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Vorwort 


Die Reaktionen zwischen festen Stoffen wurden in den letzten 
Jahren von verschiedenen Seiten eingehend untersucht’). Abgesehen 
von dem Interesse, welches die angewandte Chemie, wie die Keramik, 
Metallurgie, heterogene Katalyse technischer Reaktionen und viele 
andere an diesen Vorgingen nehmen miissen, ist auch das gesteigerte 
rein wissenschaftliche Interesse verstindlich; auf diesem Gebiete, 
dessen Mittelpunkt seit Jahrzehnten G. Tammann und seine Schule 
ist, hat sich eine groBe Zahl von Phinomenen ergeben, welche in 
der tibrigen Chemie keine Analoga besitzen. Hierbei kann und mui 
die Betrachtung auf alle Reaktionen ausgedehnt werden, an denen 
ein oder mehrere feste Stoffe teilnehmen*). Aber auch die bisherigen 





) 109.. Mitteilung: G. F. HOrria u. E. Srrotzer, Z. anorg. allg. Chem. 
236 (1938), 107; 108. Mitteilung: G. F. Htrrie u. E.R. KOrscuner, Kolloid-Z 
S1 (1937), 40. 

*) Vgl. hierzu das Hauptthema: ,,Reaktionen im festen Zustand“ bei der 
gemeinsamen Veranstaltung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft und der Fach 
gruppe fiir anorganische Chemie des V. D. Ch. Reichstreffen der Deutschen 
Chemiker Miinchen 1936, insbesondere die Vortriige von J. A. HEDVALL, W. JANn- 
DER, G. F. Httr1e, W. E1Tet u. G. MasinG, Angew. Chem. 49 (1936), 875—892, 
S95—901, 907—915. — Inzwischen sind auch die beiden ersten Monographien 
liber diesen Gegenstand erschienen: J. A. HEDVALL, ,,Reaktionsfihigkeit fester 
Stoffe‘, Verlag J. A. Barth, Leipzig 1938, und W. Jost, ,,Diffusion und che 
mische Reaktion in festen Stoffen“, Verlag Th. Steinkopff, Dresden und Leip- 
zig 1937. 

*) Vgl. 103. Mitteilung: G. F. Htrrie, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Math. naturw. 
Kl. Abt. IIb 145 (1936), 648; bzw. Mh. Chem. 69 (1936), 42. —- 105. Mitteilung: 
G. F. HOrria, Tekniska Samfundets Handlingar (Géteborg) 1986, Nr. 5, 125. 
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Ergebnisse auf einem wesentlich enger begrenzten Gebiet berechtigen 
zu der Hoffnung, zu allgemeinen prinzipiellen Fragen — wie etwa 
den gemeinsamen Grundlagen der klassischen van’r Horr’schen Afii- 
nitit und der katalytischen Krifte oder der AufschlieBbarkeit fester 
Stoffe und anderen — in férdernder und neuartiger Weise Stellung 
nehmen zu kénnen. 

Die vorliegende Mitteilung befaBt sich mit dem Reaktionstypus 
A fest + B fest —-» AB fest. Sie stellt also eine Ergiinzung zu 
einer griéBeren Anzahl von uns bereits veréfientlichter Arbeiten dar 
und soll fiir uns voraussichtlich den Abschlu8 mit diesem Arbeits- 
gebiet bedeuten. Der untersuchte Vorgang war stets so, daB die 
beiden Kompenten im gepulverten Zustand bei Zimmertemperatur 
innig vermischt, dann Anteile hiervon wihrend bestimmter Zeiten 
auf irgendeine erhéhte konstante Temperatur gehalten und nach 
dem Auskiihlen bestimmte Eigenschaften des Pulvers festgestellt 
wurden. Fiir die Mehrzahl der Untersuchungen wurde ein 
Gemenge von Zinkoxyd und Hisenoxyd gewahlt. Wird das 
Zinkoxyd und Kisenoxyd im stéchiometrischen Verhiltnis 1 ZnO: 1Fe,0, 
gemischt, so miindet die Reaktion eindeutig in der Bildung des 
kristallisierten Zinkferrits ZnFe,O,. Ein solches Mischungsverhiltnis 
wurde bis jetzt bei allen unseren Untersuchungen eingehalten; auch 
die vorliegende Mitteilung berichtet tiber Versuche mit 
dem stéchiometrischen Mischungsverhiltnis, soweit es uns 
im Interesse einer abschlieBenden, mit unseren experimentellen und 
theoretischen Hifsmitteln erreichbaren und die friiheren Ergebnisse 
ergiinzenden Aufklirung notwendig erschien. 

Dariiber hinaus ist aber diesmal auch das Mischungs- 
verhaltnis kontinuierlich variiert worden und insbesondere 
wurden die Erscheinungen beriicksichtigt, die sich bei geringen Zu- 
siitzen der einen Komponente zu einem groBen UberschuB der 
anderen Komponente einstellen. 

Kine besondere Sorgfalt wurde diesmal dem Studium des Ver- 
haltens der reinen gepulverten, also unvermischten Komponenten zu- 
teil. Um die Zahl der Komplikationsméglichkeiten nicht unnétig zu 
vermehren, wurden zur Herstellung der Mischungen nur hochgegliihte 
Ausgangsstoffe verwendet; sie waren also sicher frei von Gitterbau- 
fehlern und es war nicht zu befiirchten, daB sie infolge irgendwelcher 
Ausheilungsprozesse noch ein Eigenleben fiihren kinnten; sie waren 
im thermodynamischen Sinne fiir sich allein sicher ,,tot“. Um aber 
brauchbare Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhalten, wurde jeder dieser 
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hochgegliihten Stoffe vor seiner Vermengung fiir sich allein sehr 
weitgehend zerrieben. Ein solcher Vorgang kann erhebliche, mit einer 
Vermehrung der freien Energie verbundene Veriinderungen herbei- 
fihren). Diese Veriinderungen beruhen nicht nur auf einer Ver- 
oriBerung der Oberfliche und damit der Oberfliichenenergie, sondern 
sie kénnen auch Deformationen des Kristallgitters herbeifithren und 
insbesondere die bei der Zerreibung entstehenden Fliichen kénnen 
anders, und zwar energiereicher als die bei einem natiirlichen gesunden 
Wachstum eines Kristalls sich bildenden Begrenzungsflichen sein: 
das geht mit aller Deutlichkeit auch aus den vorliegenden Versuchs- 
ergebnissen hervor. Infolgedessen wird ein solches zerriebenes Pulver 
bei einer allmihlichen Temperatursteigerung wieder in den urspriing- 
lichen, vor dem Zerpulvern vorhandenen Zustand iibergehen und dabei 
Zustinde durchschreiten, welche man in ihrer Gesamtheit als Re- 
kristallisation der Kristallgitter und analog (zeitlich vorangehend) als 
Rekristallisation der Kristalloberfliiche bezeichnen kann. Da die 
Ursachen dieser Vorgange auch die Ursachen fiir eine Wechselwirkung 
mit einem zweiten Stoff sind, und da man ferner bei den Wechsel- 
wirkungen zweier Stoffe genau unterscheiden muB zwischen dem, 
was die einzelne Komponente bereits fiir sich allein volifiihrt und 
welche Effekte auf Kosten einer Koexistenz mit einer zweiten Kom- 
ponente zu setzen sind, so war eine ausreichende Kenntnis des 
Verhaltens der Einzelkomponenten eine wesentliche Auf- 
gabe der vorliegenden Untersuchungen. 

SchlieBlich wurde versucht, wenigstens ein gut untersuchtes 
Beispiel tiber das Verhalten eines Pulvergemisches zu schaffen, dessen 
beide Komponenten im klassischen Sinne nicht befahigt sind, sich 
miteinander chemisch zu verbinden oder im deutlichen AusmaBe feste 
Lisungen zu geben. Es sind diese Zustiinde, wie sie bei den geolo- 
gischen und keramischen Prozessen und insbesondere auch bei dem 
System Katalysator/Katalysatortriger sehr hiufig verwirklicht sind. 
Zu diesem Zwecke wird vorliegend iiber Untersuchungen an dem 
System Berylliumoxyd/EKisenoxyd berichtet. 

Zur Kennzeichnung der hier untersuchten Priparate wurden 
die folgenden Methoden verwendet: Réntgenspektroskopische Auf- 
nahmen, Messungen der magnetischen Suszeptibilitat, des Schiitt- 
gewichtes und der Farbe, der Sorptionsfihigkeit gegeniiber Methanol- 
dimpfen bei konstanter Temperatur und verschiedenen Drucken, der 


— 


') G. TAMMANN u. E. JENCKEL, Z. anorg. allg. Chem. 192 (1930), 245; 
G. F. HOrrie u. M. Kantor, Z. analyt. Chem. 86 (1931), 97. 


l4* 
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Sorptionsfahigkeit gegeniiber gelésten Farbstoffen bei konstanter 
Temperatur und verschiedenen Konzentrationen, der katalytischen 
Fihigkeit gegeniiber der Reaktion des Zerfalles von Stickoxydul und 
der Ketonisierung von Alkohol und gelegentlich auch andere Methoden, 

Die nachfolgende Mitteilung der experimentellen Ergebnisse 
gliedert sich in 10 Abschnitte, von denen die ersten vier sich mit 
Priiparaten im stéchiometrischen Verhiltnis 1ZnO:1Fe,O, und den 
Kinzelkomponenten befassen, die nichsten vier Abschnitte vor allem 
auch variable Mischungsverhiltnisse beriicksichtigen, wihrend die 
beiden letzten Abschnitte das System Berylliumoxyd/Eisenoxyd be- 
treffen. Jeder Abschnitt gliedert sich meist in A. die Beschreibung 
der untersuchten Priparate, B. die experimentelle Anordnung, C. die 
Versuchsergebnisse, D. Darstellung der Ergebnisse fiir die Auswertung 
und E. die Auswertung selbst. 

SchlieBlich sei auf die prinzipiell wohl gréBte Schwierigkeit dieses 
Arbeitsgebietes hingewiesen. Die Zahl der Bestimmungsstiicke fiir 
das Pulver eines Oxydes und noch mehr fiir dasjenige eines Gemisches 
ist sehr groB'). Es ist unvergleichlich schwieriger, ein Oxydpriiparat 
mit gleichen Kigenschaften neu herzustellen, als etwa eine gleiche 
fliissige Lésung zu bereiten. Bei einer flissigen Lésung ist im all- 
gemeinen dieser Gleichheit nur eine Grenze durch die Genauigkeit 
der Waage und der mafanalytischen Gerite gesetzt. Hingegen zum 
Beispiel zweimal hintereinander EKisenoxydpulver herzustellen, deren 
magnetische Massensuszeptibilitat sich nicht um mehr als etwa 1,0 - 10-' 
unterscheidet (wo doch die MeBgenauigkeit sicher gréBer als 0,05 - 10~ 
ist), das ist iuBerst schwierig; und ahnlich ist es mit den sorptiven, 
katalytischen und anderen Eigenschaften Nur durch Schaffung 
einer gréBeren einheitlich geleiteten Arbeitsgemeinschaft, wie 
sie fiir die vorliegenden Untersuchungen zustande kam, schien es uns 
méglich, diese Schwierigkeiten in ausreichendem MaBe herabzudriicken 
und eine Vergleichbarkeit und Bezugsméglichkeit der nach 
verschiedenen Methodenerhaltenen Ergebnisse zuerreichen. 
Leider sind gelegentlich doch manche KollektivmaBnahmen einem 
ausgepriigten Individualismus oder der Ungunst auBerer Verhiiltnisse 
zum Opfer gefallen. 

Wir wollen im nachfolgenden zwei Priparate als ,,identisch“ be- 
zeichnen, wenn sie verschiedene Anteile des gleichen gut durchmischten 
Pulvers darstellen. Auch bei identischen Priparaten muB man au! 





') Eines dieser Bestimmungsstiicke ist das ,, Hohlraumsystem“, vgl. hierz¥ 
E. MANEGOLD, Kolloid-Z. 80 (1937), 253; $1 (1937), 19, 36; (Chem. Z. 1988 I, 33f. 
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deren Untersuchung zu méglichst wenig verschiedenen Zeitpunkten 
— obgleich Alterungsvorginge bei Zimmertemperatur nur nach jahre- 
langer Aufbewahrung festgestellt werden konnten — und auf eine 
geringe Verschiedenheit der alle iuBeren Einwirkungen ausschlieBenden 
Aufbewahrung Riicksicht nehmen; namentlich veriindert eine Sorption 
yon Gasen, insbesondere wohl Wasserdampf, und deren nachherige 
Entfernung die sorptiven und katalytischen Kigenschaften der Ober- 
fiche. Wir wollen zwei Priparate als ,gleich* bezeichnen, wenn sie 
nach der gleichen Arbeitsvorschrift entstanden sind; hier ist es auf 
alle Falle notwendig, mit einer empfindlichen Methode zu priifen, 
inwieweit sich eine solche Gleichheit auch auf die Kigenschaften be- 
zieht. In der nachfolgenden Mitteilung tragen nur identische Pri- 
parate die gleiche Bezeichnung. 


I. Die roéntgenspektroskopischen Untersuchungen 
Versuche von Orro HNEvVKOvsKY 


1A. Die untersuchten Praparate 

Das Priparat ZnO/Fe,O, I [50/50, ¢, = 20°, SEDLATSCHEK?®)] ist aus den 
gleichen Ausgangspriparaten und in der gleichen Weise hergestellt worden 
wie dasjenige Priparat, das von Htrric, EHRENBERG und KITTEL”) als Aus- 
gangsstoff fiir ihre Arbeit verwendet wurde. In der gleichen Weise, wie dort 
fiir die ,,6-Stundenreihe* angegeben ist, wurde durch Erhitzen verschiedener 
Anteile auf verschieden hohe konstante Temperaturen die Priparatenreihe 
ZnO0/Fe,O, I (50/50, t, = 2, SEDLATSCHEK) dargestellt (vgl. auch Abschnitt 2 A). 

Die Priparatenreihe ZnO/Fe,0, II (46,55/53,45, t, = 2, SEDLATSCHEK) 
wurde aus dem identischen Zinkoxyd und Eisenoxydpriparat wie die vorige 
Reihe durch Vermischen in der gleichen Art hergestellt, nur dab hier das 
Verhiltnis ZnO: Fe,O, = 1,000: 1,148 betrug. 

Die nachfolgend beschriebenen Versuche sind mit Priiparaten der Prii- 
paratenreihe ZnO/Fe,O, I ausgefiihrt, insofern die Temperatur der Vorerhitzung 
t, = 700° oder héher war; alle iibrigen Priiparate entstammen der Priiparaten 
reihe ZnO/Fe,0O, IL. 


1B. Die experimentelle Anordnung fiir die Rontgenuntersuchungen 
ist die gleiche wie sie fiir die Aufnahmen von Prizisionsréntgeno- 
grammen in der 99. Mitteilung*) (8S. 173) und 93. Mitteilung*) (S. 113) 
verwendet wurde. 


‘) Der Priiparatenbezeichnung ist immer in Klammern beigefiigt, das 
Verhiltnis Mol-°/, ZnO/Mol-°/, Fe,O,, die Temperatur der Vorbehandlung = ¢, 
und der Name dessen, der es hergestellt hat. 

*) 96. Mitteilung: G. F. HOrric, M. Exrenpere u. H. Kitre, Z. anorg. 
allg. Chem. 228 (1936), 114, 1. Absatz. 

*) $9. Mitteilung: G. F. Htrrie u. E. Zerpier, Kolloid-Z. 75 (1936), 170. 

*) 93. Mitteilung: G. F. HOrrig u. E. Srrorzer, Z. anorg. allg. Chem. 
226 (1936), 97. 
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Zu dem pulverférmigen Priiparat wurde das gleiche Volumey 
Kollolith zugesetzt und dieses Gemenge durch schwaches Erwirmey 
zihfliissig gemacht. Aus dieser ziahfliissigen Masse wurden Fiidep 
gezogen, die bei dem Abkiihlen zu Stibchen erstarrten. Nachdem 
diese Stibchen unter dem Mikroskop auf gleichmiBige Beschaffenhei; 
gepriift waren, wurden sie im Einsatzstiick der DEBYE-ScHERRER- 
Kamera zentriert. Kin Drehen der Stabchen wihrend der Aufnahme 
fand nicht statt. 

Es war sehr erwiinscht, in ein und derselben Réntgenaufnahme 
sowohl die Interferenzen des ZnO als auch diejenigen des Fe,0, 
zu erfassen. In einem Gemisch der Oxyde eines zwei- und drei- 
wertigen Metalls sind die Vorbedingungen hierfiir gut erfiillt, wenn 
es eine Réntgenstrahlung gibt, fiir welche das zweiwertige Metall 
nahe unterhalb, das dreiwertige Metall nahe oberhalb der Absorptions- 
kante liegt. Die Fille, wo diese Bedingung erfiillt werden kann, 
sind selten. Fiir das System ZnO/Fe,O, erfiillt die hier von uns 
angewendete Chromstrahlung diese Bedingungen sehr giinstig. 

Um die Einfliisse irgendwelcher Fluoreszenzstrahlung des Pri- 
parates auszuschlieBen, wurden in der Kamera zwischen Priiparat 
und Film Filter fiir das sichtbare Licht eingeschaltet; als Filter 
wurde ein Papier beniitzt, das nur eine geringe Strukturabbildung 
bei der Durchstrahlung ergab. Um eine Riickstrahlung von den 
Kamerawiinden zu vermeiden, war hinter den Film ein 1 mm starker 
Aluminiumstreifen gelegt. Die gesamte Kammer war von einem 
6mm starken Bleipanzer umgeben. Die Cr ,-Strahlung wurde 
nicht herausfiltriert. Bei allen Aufnahmen wurde die Spannung 
auf 32000 Volt und der Strom auf 10 mA gehalten. Die Expositions- 
zeit ist bei der Besprechung jeder Aufnahme angegeben. 

Die vorausgehend beschriebenen Ma8nahmen (Papierfilter, Alu- 
miniumblech, Bleipanzer) sollten, insoweit es unsere Anordnung zulibt, 
jede allgemeine Schwiirzung des Filmes, welche nicht von dem 
Priiparat herriihrt, vermeiden. Denn gerade auch die Verschieden- 
heiten in der allgemeinen Schwiirzung, welche von den verschieden 
vorerhitzten Priiparaten verursacht werden, sind uns bei der Deutung 
der Vorgiinge sehr wichtig. Um sicher zu sein, daB in dieser Be- 
ziehung alle unerwiinschten Einfliisse ausgeschaltet sind, wurde von 
den auf 500—700° vorerhitzten Priiparaten jede Réntgenaufnahme 
mindestens einmal wiederholt. Jede Wiederholung wurde an einem 
neu hergestellten Stibchen ausgefiihrt. Vor jeder Wiederholung 
wurde die Réntgenréhre zerlegt, eine andere Kathode eingefiigt, 
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1e0 und diese betriebsfertige Réhre zu Test-Aufnahmen verwendet, um 
1€D sich von der Gite der Strahlung zu iiberzeugen. 

len 

em 1C. Die Ergebnisse der Rontgenuntersuchungen 

eit Das keiner Hitzevorbehandlung unterworfene Priparat 
ER- zeigt im Réntgenogramm (Belichtungszeit 19'/, Stunden) sowohl die 
me Linien des ZnO als auch diejenigen des Fe,O,. Die Linien des 


ZnO zeigen einen deutlichen Lave-Effekt, diejenigen des Fe,Q, tun 
me [& dies nicht. 


0, Das auf 450° vorerhitzte Priparat (t, = 450°) zeigt im 
el- Réntgenogramm (Belichtungszeit 19'/, Stunden) das gleiche Bild wie 
nn das vorangehende Priparat. Der Lavr-Effekt der ZnO-Linien wurde 
all hier noch ausgeprigter beobachtet. 
2s Das auf 500° vorerhitzte Priparat (t, = 500°) ‘zeigt im 
1n, Réntgenogramm (Belichtungszeit 18'/, Stunden) eine auffallend 
ns schwache Wiedergabe sowohl der Linien des ZnO als auch der- 
ig. jenigen des Fe,O,. Die allgemeine Schwiirzung des Untergrundes 
i zeigt eher eine Zunahme. 
at Das auf 550° vorerhitzte Priparat (t, = 550°) mit der Be- 
er lichtungszeit von 211/, Stunden zeigt wohl mit Riicksicht auf die 
ng erhéhte Expositionsdauer alle Linien deutlicher. Die Linien des 
en #@ fFe,O, sind sowohl ihrer Lage als auch ihrer Beschaffenheit nach 
er nicht merklich verindert. Dasselbe gilt in bezug auf die Lage der 
m ZnO-Linien. Hingegen beschrinkt sich der Lave-Effekt auf das 
le ' Vorhandensein einzelner feiner Punkte, die namentlich in der Niihe 
ig des DurchstoBpunktes gut zu beobachten sind. Die allgemeine 
s- Schwarzung ist deutlicher als bei den vorangehenden Priiparaten. 
Von dem auf 600° vorerhitzten Priparat (t, = 600°) wurde 
- eine groBe Anzahl von Réntgenogrammen mit der Belichtungszeit 
it, von 22 Stunden aufgenommen. Es ergibt sich hierbei iiberein- 
Mn stimmend: Es zeigt sich durchwegs eine starke allgemeine Schwiir- 
i zung, in welcher die Linien des Fe,O, vielfach noch recht deutlich, 
0 ' an den gleichen Stellen wie bei dem nicht vorerhitzten Priparat 
8 und ohne Verbreiterung erkennbar sind. Hingegen waren die Linien 
' des ZnO nicht mehr feststellbar; nur in einem einzigen Réntgeno- 
° gramm konnten sie andeutungsweise gefunden werden. 


Das auf 650° vorerhitzte Priparat (t, = 650°) zeigt die 
allgemeine Schwirzung in einem auffallend gesteigerten Ausmabe. 
8 Bei Belichtungszeiten von 20 Stunden ist hierin iiberhaupt keine 
; Linie wahrnehmbar. Bei einer Belichtungszeit von 32 Stunden wird 








916 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 


eine einzige, sehr diffuse Linie wahrnehmbar. Diese Linie entspricht 
sicher keiner Linie des ZnO oder Fe,O,. Sie liegt nach Anbringung 
der Stabchen-Korrektur bei 32,2. Aus dem von Ho.eErsson!) fiir 
den Franklinit ZnFe,O, mitgeteilten Wert a, = 8432+ 3 last 
sich berechnen, daB dieses Kristallgitter durch Reflexion an seinen 
(200) Ebenen in unserer Anordnung eine Linie bei 31,482 geben 
mtiBte; in &hnlicher Weise berechnet sich aus der Angabe yon 
Cuagk, Atty und Banger’) a, = 8,423 die Lage der Linie bei 
d/, = 31,508. Man wird also die hier von uns beobachtete Linie 
am ehesten dem kristallisierten ZnFe,O, zuzuschreiben haben. Die 
gleiche Linie wurde auch auf den Réntgenogrammen mit 42-stiin- 
diger Belichtungszeit beobachtet, wo iiberdies ganz schwach an- 
gedeutet einige Linien des Fe,O, wahrnehmbar waren. 

Von den auf 700° vorerhitzten Praparaten (t, = 700° 
wurden sowohl solche der Praparatenreihe C (Belichtungszeit 
261/, Stunden), als auch der Reihe B (Belichtungszeit 24 Stunden 
untersucht; das Ergebnis war in allen Fallen das gleiche. Die all- 
gemeine Schwirzung ist im Vergleich zu den vorigen Priparaten 
stark herabgemindert, es werden deutlich Linien beobachtet, welche 
dem kristallisierten ZnFe,O, zukommen, und es sind andeutungsweise 
noch einige Linien vorhanden, welche méglicherweise dem Fe,(), 
zukommen. Angesichts der immer noch deutlich vorhandenen all- 
gemeinen Schwirzung ist eine Beurteilung beziiglich einer etwaigen 
Verbreiterung der Linien in diesem Réntgenogramm nicht méglich. 

Das auf 800° vorerhitzte Priparat (t, = 800°) zeigt eine 
weitere Verstirkung der Linien des kristallisierten ZnFe,O, und 
eine weitere Abnahme der allgemeinen Schwirzung. Die Linien 
der Ausgangsstoffe kénnen nicht festgestellt werden. 


1D und E. Auswertung der Ergebnisse der Rontgenuntersuchungen 

Von Htrric, ExRENBERG und Kitrer (96. Mitteilung 1. c. S. 121 
am FuB der Abb. 2) ist fiir die Verinderungen, welche sich bei 
einem allmihlich ansteigenden Erhitzen eines stéchiometrischen 
Gemisches yon Zinkoxyd/Eisenoxyd innerhalb der Kristallgitter 
voliziehen, ein Schema aufgestellt worden. Die nunmehr zur Ver- 
fiigung stehenden rintgenspektroskopischen Untersuchungen ermig- 
lichen es, die Richtigkeit dieses Schemas zu priifen und das Wesen 
der Vorgiinge genauer zu beschreiben. Nach diesem Schema sollen 


') §. Horerrsson, Lunds Uniy. Arskrift, N. F. Avd 2, 23, Nr. 9 (1927). 
*) G. L. CLark, A. ALLY und A. E. BapGer, Am. J. Sei. 23 (1931), 539. 
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1. bei einer in der friiher angegebenen Weise vorgenommenen 
Erhitzung des Gemisches bis etwa 875° keine Verinderungen 
der Kristallgittereigenschaften nachweisbar sein. Die im 
vorigen Abschnitt beschriebenen Réntgenbilder bestiitigen diese Fest- 
stellung. 

2. Das genannte Schema nimmt in dem Erhitzungsintervall 
yon 875° bis etwa 600° eine ,erste Diffusion* mit einem Tem- 
peraturinkrement von 30,000 cal an. Die Réntgenbilder zeigen bis 
gu einer Vorerhitzung der Priparate auf 450° keine nachweisbare 
Veriinderung. Auffallend und wohl nur aus den tiefergreifenden 
Verinderungen der Oberfliche ist die Schwiichung aller Linien bei 
dem auf 500° vorerhitzten Priiparat zu erkliren. Wichtig scheint 
uns die Feststellung, daB bei dem Réntgenbild des auf 550° vor- 
erhitzten Priparates der bis dahin vorherrschende Lavr-Effekt der 
Zinkoxyd-Interferenzen fast véllig verschwindet. Die makrosko- 
pischen Zinkoxyd-Kristalle scheinen also in diesem Tem- 
peraturgebiet einem Zerbréckelungsvorgang in einzelne 
kleinere ungeordnete Kristallaggregate zu unterliegen. 
Dies ist aber doch wohl nur unter dem Einflu8 einer 
Diffusion von Fremdmolekiilen in das Zinkoxyd-Gitter 
vorstellbar, so wie es unserer auf anderen experimentellen 
Grundlagen gebildeten Auffassung iiber die erste Diffusion bereits 
entspricht. 

Kine merkliche Verinderung der Dimensionen des Zinkoxydgitters 
wird hierbei nicht beobachtet. Dies wiirde im Einklang mit der 
Beobachtung stehen, daB auch die Veriinderung der magnetischen 
Suszeptibilitaéten bis zu dieser Temperaturvorbehandlung nicht grof 
ist; da mit gréBter Wahrscheinlichkeit angenommen werden kann, 
daB die magnetische Suszeptibilitiit der in dem Zinkoxydgitter diffun- 
dierenden Eisenoxydmolekiile wesentlich anders als diejenige der im 
kristallisierten Fe,O,-Aggregat befindlichen Eisenoxydmolekiile ist, so 
darf auch angenommen werden, daf nur ein geringer Bruchteil der 
gesamten, in dem System enthaltenen Eisenoxydmolekiile an dieser 
ersten Gitter-Diffusion“ beteiligt ist; die Lage und Intensitiit sowohl! 
der Linien des Eisenoxydgitters, als auch derjenigen des Zinkoxyd- 
gitters ist noch kaum merklich veriindert, wenn auch schon eine 
allgemeine Schwirzung des Réntgenbildes eine Zunahme zeigt. Bei 
der ,ersten Gitter-Diffusion“erreicht alsodie Konzentration 
der Fe,O,-Molekiile innerhalb des Gitters des Zinkoxyds 
keine hohen Betrige. 
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3. Das Schema von Hirric, ExrenserGc und Kirrer nimmt jy 
einem Bereich von 600° bis etwa 750° eine ,zweite Diffusion« 
mit dem Temperaturinkrement von 70,000 cal an und vermutet, dag 
diese Diffusion von einer Bildung von ZnFe,O,-Molekiilen begleitet 
ist, daB es jedoch hier noch nicht zu einer Bildung von kristal- 
lisiertem ZnFe,O, kommt. Aus den Réntgenbildern muB gefolgert 
werden, daB bei 600° eine vollstandige Zerstérung des Zinkoxydgitters 
(keine ZnO-Linien mehr) und der Ubergang des Zinkoxyds in den 
amorphen Zustand erfolgt (allgemeine Schwirzung der Réntgenbilder’, 
Wenn also die Konzentration der Fe,O,-Molekiile innerhalb des 
Zinkoxydgitters einen bestimmten, jedenfalls temperaturabhingigen 
Schwellenwert iiberschritten hat, so findet ein allgemeines Zu- 
sammenbrechen des Zinkoxydgitters statt, wobei es in den 
ungeordneten amorphen Zustand iibergeht. Die fiir diesen Effekt 
erforderliche Kisenoxydmenge ist erheblich geringer, als 
dem Aquivalent des Zinkoxyds entsprechen wiirde; die in 
dem Réntgenbild noch deutlich vorhandenen Linien der EKisenoxyd- 
kristalle zeigen, daB noch groBe Mengen des EKisenoxyds in Bezug auf 
sein Kristallgitter unveriindert vorliegen und an diesen Vorgiingen 
nicht beteiligt sind. 

Erst das bei 650° vorbehandelte Priiparat laBt auch keine Linien 
des Kisenoxyds mehr erkennen}). Es liegt also jetzt eine (und 
wohl nur eine einzige) amorphe Phase vor, welche ZnO und Fe,0, 
im stéchiometrischen Verhiltnis enthilt. 

Man wird diese Phase als eine chemische Verbindung zwischen ZnO und 
Fe,O, ansprechen miissen, wobei aber die Tatsache, da8 im kristallisierter 
Zustand nur die eine Verbindung ZnO - Fe,O, (= ZnFe,O,) bekannt ist, nicht 
beweist, da8 im amorphen Zustand nicht auch Verbindungen in anderen Ver- 
hiltnissen (ZnOxFe,O,y) méglich wiiren. Wir schreiben dem hier angetroffenen 
Zustand den Charakter einer chemischen Verbindung u. a. auch aus thermo- 
dynamischen Wabhrscheinlichkeitsgriinden zu*). Wenn auch die von uns hier 
betrachteten chronologisch aufeinander folgenden Zustiinde nicht auf isothermem 
Wege erhalten wurden, so besteht doch wohl kein Zweifel, daB sich zwar die 
Lebensdauern, aber nicht die Aufeinanderfolge der Zustiinde findern wiirden, 


falls man den Vorgang isotherm leitet. In einem solchen Fall muB die hier 
betrachtete amorphe Phase einen geringeren Gehalt an freier Energie haben 


) In der 75. Mitteilung G. F. HUrria, D. ZINKER u. H, KITTEL, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 40 (1934), 309, sind bereits einige weniger genaue Réntgen- 
bilder des Systems ZnO/Fe,O, mitgeteilt. Wir weisen darauf hin, daB auch 
dort bei einer Temperatur etwas oberhalb 700° keine Interferenzlinien fest- 
gestellt wurden. 

*) Beziiglich der prinzipiellen Erérterung solcher Vorgiinge vom thermo- 
dynamischen Standpunkt vgl. 75. Mitteilung, 1. c. S. 306 f. 
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als das urspriingliche Gemisch von kristallisiertem Zinkoxyd und Eisenoxyd: 
diese Forderung legt die Annahme einer unter Verminderung der freien Energie 
entstandenen chemischen Verbindung innerhalb der amorphen Phase nahe. 


4. Das Schema von Hirric, ExRENBERG und KITTEL nimmt an, 
daB von etwa 750° an die Bildung des kristallisierten Zink- 
ferrits (ZnFe,O,) beginnt. Diese Annahme wird durch die 
Rintgenbilder bestaitigt, indem schon das bei 700° hergestellte 
Priparat die ersten Linien des kristallisierten Zinkferrits zeigt und 
gleichzeitig wieder einen Riickgang der allgemeinen Schwirzung er- 
kennen liBt. Dieser Vorgang ist bei dem auf 800° vorerhitzten Pri- 
parat noch weiter vorgeschritten. 


2. Die Sorptionsfahigkeiten gegeniiber Methanoldampf 
des reinen Zinkoxyds, Eisenoxyds und der Gemische 
beider im stéchiometrischen Verhaltnis | ZnO : | Fe,0, 


Versuche von WILHELM SEDLATSCHEK 


2A. Die untersuchten Praparate 

Das Priiparat ZnO I (100/0, ¢,= 20°, SEDLATSCHEK) wurde in der 
gleichen Weise hergestellt, wie es in der 96. Mitteilung (I. c. S. 113, 2. Absatz) 
beschrieben ist. Aus diesem Ausgangspriiparat wurde die Priparaten 
reihe ZnO I (100/0, ¢, = 2, SEDLATSCHEK) hergestellt, indem verschiedene 
Anteile hiervon in der gleichen Weise, wie dies in der 96. Mitteilung fiir die 
Mischungen angegeben ist, wiihrend 6 Stunden auf verschieden hohen konstanten 
Temperaturen gehalten wurden. 

Das Priparat Fe,O, I (0/100, ¢, = 20°, EHRENBERG) ist identisch mit 
dem Eisenoxydpriparat, welches in der 96. Mitteilung (|. c. S. 113, 1. Absatz) 
beschrieben ist. Aus diesem Ausgangspriiparat wurde die Priparaten 
reihe Fe,O, I (0/100, ¢, = 2, SEDLATSCHEK) hergestellt, indem verschiedene 
Anteile hiervon in der gleichen Weise, wie dies in der 96. Mitteilung fiir die 
Mischungen angegeben ist, wiihrend 6Stunden auf verschieden hohen konstanten 
Temperaturen gehalten wurden. 

Beziiglich der Priparatenreihe ZnO/Fe,O, I (50/50, ¢, = 2, SepLat- 
SCHEK) vgl. Abschn. 1 A. 

Die Priparatenreihe ZnO/Fe,O, III (50/50, 4, = 2, EHRENBERG) 
umfaBt die identischen Priiparate, wie sie in der 96. Mitteilung (I. ¢. S. 114) 
als ,,6-Stunden-Reihe“ angegeben sind (vgl. auch Abschn. 5 A). 

Das Priparat ZnO I (100/0, ¢, = 20°, SEDLATSCHEK), und das zur Her 
stellung der Priparatenreihe ZnO/Fe,O, I (50/50, ¢, = 2, SEDLATSCHEK) ver 
wendete Eisenoxyd wurden einer genauen analytischen Priifung unterzogen. 
Das Zinkoxyd zeigte einen Gehalt von 0,004°/, Cu (kolorimetrisch bestimmt), 
wenn das Sieben durch das Kupfersieb ohne Vorsicht durchgefiihrt wurde. 
Bei einem vorsichtigen, das Abreiben des Siebmaterials vorbeugenden Sieben 
konnte sowohl in dem Zinkoxyd als auch in dem Eisenoxyd tiberhaupt 
kein Kupfergehalt nachgewiesen werden; nur solche kupferfreie Ausgangs- 
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materialien wurden zur Herstellung der Mischungen verwendet. Die Priifung 
auf Platin (wegen der Verwendung von Platintiegeln bei dem Glihen) verlief 
bei allen Ausgangsmaterialien negativ. Die Feuchtigkeit betrug bei dem Zink. 
oxyd 0,04°/,, bei dem Eisenoxyd 0,01°/,. 


2B. Die Ausfiihrung der Messungen der Sorptionsfahigkeiten gegeniiber Methanoldampt 
erfolgte in der gleichen Anordnung, wie sie im Abschn. 6B be- 
schrieben ist. Es erwies sich als zweckmiBig, den Schliff S (Abb. 10) 
mit einer Quecksilberdichtung zu versehen. 


2C. Die Ergebnisse der Messungen der Sorptionsfahigkeiten gegeniiber Methanoldampf 
von Zinkoxyd, Eisenoxyd uod Gemische beider im Verhaltnis | ZnO : | Fe,0, 


a) Ergebnisse von Vorversuchen 


Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist 
sehr groB, wenn der Gleichgewichtsdruck klein ist. Bei Gleich- 
gewichtsdrucken etwa unterhalb 30 mm stellt sich praktisch sofort 
ein konstanter Druck ein, der sich auch wahrend der darauffolgenden 
lingeren Zeiten nicht mehr indert. Bei héheren Drucken betragen 
die Kinstellungszeiten 1/,—1 Stunde; geringfiigige Anderungen des 
Gleichgewichtsdruckes kénnen aber auch wihrend erheblich langerer 
Zeiten beobachtet werden; hier diirfte bereits eine Verinderung des 
Sorbens durch das kondensierte Methanol, so wie sie aus den 
Reversibilitiitsversuchen (vgl. weiter unten) gefolgert werden muB, in 
Erscheinung treten. Bei den Versuchen mit héheren Gleichgewichts- 
drucken muB8 das Quecksilber mit Hilfe des NiveaugefiBes (vgl. Abb. 10 
sofort auf die Marke m eingestellt und auf dieser gehalten werden. 


Die thermodynamische Reversibilitat der Gleichgewichts- 
einstellung ist vollkommen gewiihrleistet, wenn der Gleichgewichts- 
druck klein ist, also etwa 30—40 mm nicht iibersteigt. Das aut 
t, = 300° vorbehandelte Priparat der Reihe ZnO/Fe,O, LI (50/50, 
EHRENBERG) ergab bei einer portionsweisen Zufiihrung des Methanols 
bis zu dem Gleichgewichtsdruck p= 37 mm innerhalb des Versuchs- 
fehlers die gleiche Sorptionsisotherme (20°), wie sie dann sofort 
nachher im Verlaufe des portionsweisen Entzugs des Methanols 
beobachtet wurde; hier wird durch das Sorptiv weder die Oberfliche 
des Sorbens irreversibel veriindert, noch tritt innerhalb der hier 
eingehaltenen Beobachtungszeiten die H. 8S. Taynor’sche aktivierte 
Sorption in Erscheinung. 

Anders ist es bei den Sorptionen mit héheren Gleichgewichts- 
drucken, bei denen bereits eine Kapillarkondensation angenomme! 
werden mu. Hier wird nicht nur in dem Gebiete der Kapillar- 
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kondensation eine Hysteresisschleife beobachtet, sondern auch in 
dem Gebiete der eigentlichen Adsorption werden von den urspriing- 
lichen Beobachtungen abweichende Druckeinstellungen gemessen, 
wenn inzwischen das Sorbens eine Kapillarkondensation erlitten hat. 
Kin Beispiel hierfiir ist in Abb. 1 wiedergegeben. 


Der linke Teil der Abb. 1 bezieht sich auf das Priiparat t, = 300" 
der Priiparatenreihe ZnO/Fe,O, III (50/50, Enrensere), der rechte 
Teil auf das Priparat t, = 500° der gleichen Reihe. Die voll aus- 
vezogenen Kurven beziehen sich auf diejenigen Versuchsreihen, 
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Abb. 1. Die Sorptionsgleichgewichte, gemessen bei zunehmender Menge des 
Sorptivs im Bodenkérper (voll ausgezogene Kurven) und abnehmender Menge 
des Sorptivs (gestrichelte Kurven) 


welche von dem reinen Priparat ausgingen und dem Bodenkérper 
portionsweise Methanoldampf zufiihrten (= ,,Sorptionskurve“). Diese 
Versuchsreihen wurden bis zu einem Zustand durchgefiihrt, der in 
den Abbildungen durch den eingeringelten Punkt kenntlich gemacht 
ist. Er entspricht einem Zustand, in welchem auch die Kapillaren 
bereits weitgehend mit fliissigem Methanol angefiillt sind. Nachdem 
dieser Punkt erreicht war, wurde wieder das Methanol portionsweise 
entfernt und die sich hierbei einstellenden Gleichgewichte gemessen. 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in der Abbildung durch 
gestrichelte Kurven wiedergegeben (= ,,Desorptionskurven“). 


Man sieht, da8 in dem Gebiete der eigentlichen Adsorption durch 
eine Benetzung der Sorbensoberfliche eine wesentliche Lockerung 
der Bindungsfestigkeit bewirkt wird. Die Beriihrung mit fliissigem 
Methanol scheint eine Minderung der Qualitit oder Quantitét der 
sorbierenden Stellen im Sorbens herbeizufiihren. 
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b) Ergebnisse an reinen Zinkoxydpraparaten 


Diese Versuche sind mit der Priparatenreihe ZnO I (100/0, 


t_ = x, SepLATscHEK) ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der 


Tabelle 1 aufgenommen; die EKinwaagen betrugen hier 2 g. 


Tabelle 1 
In dieser Tabelle sind die Anzahl Millimole CH,OH (=n) eingetragen, welche 
von einem auf ¢,° vorerhitzten Mol ZnO bei ¢,=20,0° bei dem Gleichgewichts- 
druck = p (mm) sorbiert wurden 





t, = | 20° | 500° 600° 1000° 1100° t, = | 20° | 500° | 600° |1000° |1100: 


l 








— 


p (mm) a | |p (mm) | | 


1 0,056. 0,078 | 0,047 | 0,050 | 0,051] 25 | 0,201 0,191 | 0,169 | 0,141. 0,160 
2 0,098 | 0,103 | 0,075 | 0,069 0,079} 30 0,209 0,201 0,180. 0,160 | 0.169 
3 | 0,121 | 0,118 | 0,092 | 0,081 0,095] 40 | 0,223 0,223 | 0,199 0,169 0,181 
4 | 0,138} 0,128 | 0,104 | 0,090 0,105} 50 | 0,240 0,244 | 0,216 | 0,180 | 0,195 
5 |0151 (0,138 | 0,113 | 0,092 0,113] 60 | 0,253. 0,262 | 0,219 | 0,200 | 0,202 
10 | 0,178 | 0,162 0,142/ 0,103 0,136] 70 | 0,277 0,281 | 0,238 0,218 | 0,297 
15 0,187 0,174 0,156 0,114/ 0,143] 80 | 0,355 | 0,310 | 0,297 | 0,294 | 0,262 
20 | 0,192 0,184 0,163 0,124 0,151] 90 11155 | 0,396 | 0,407 | 0,407 0.373 














c) Ergebnisse an reinen EKisenoxydpraparaten 
Fiir diese Untersuchungen wurde das Priparat Fe,O, I (0/100, 
t, = 20, EnrEnBeRG) beniitzt. Im iibrigen gilt das gleiche, wie es 
in dem vorangehenden Absatz a mitgeteilt ist. Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle 2 aufgenommen. 


Tabelle 2 
In dieser Tabelle sind die Anzahl Millimol CH,OH (=n) eingetragen, welche 
von einem auf ¢,° vorerhitzten Mol Fe,O, bei ¢t, = 20,0° bei dem Gleich- 
gewichtsdruck = p (mm) sorbiert wurden 








t= | 300° | 400° | 500° | 600° | 700° | 800° | 900° 
p (mm) | 
1 0,648 0,630 0,554 0,399 0,761 0,445 | 0,181 
2 | 0,843 0,879 0,672 0,468 0,832 0,529 | 0,281 
3 | 0,975 1,035 0,749 0,529 0,901 0,580 | 0,355 
4 | 1,052 | 1,144 | 0805 | 0,577 | 0,953 | 0,624 | 0,415 


5 | 1,118 1219 | 0,854 0,637 0,999 | 0,667 | 0,469 


10 | 1,317 1,446 1,012 0,824 1,177 | 0,836 | 0,664 
15 | 1,443 1,588 1,113 0,943 1,304 | 0,967 | 0,813 
20 | 1531 | 1716 | 1200 | 1,042 | 15404 | 1085 | 0,950 
25 | 1,605 1,813 1,289 1,114 1,500 | 1,190 1,072 
30 | 1,679 1,900 1,372 1,234 1,583 | 1,274 | 1,143 
40 | 1,835 2,059 1,544 1,398 1,709 1,340 | 1,218 
50 | 2,004 2,192 1,719 1445 | 1,852 | 1,350 | 1,250 
60 | 2,232 2.344 1,891 1,450 2,059 | 1,381 | 1,255 
70 | 2,725 2,574 2,061 _ 1,659 2,720 | 1,467 1,279 
80 | 4,309 2,950 2,709 2,348 4,350 | 1,767 | 1,451 


90 | 3,695 3.455 5,300 3,089 
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d) Die Ergebnisse an den Zinkoxyd/Eisenoxyd-Gemischen 


sind in der gleichen Weise wie in den vorangehenden Tabellen 1 und 2 
in der Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3 


In dieser Tabelle sind die Anzahl Millomol CH,OH (=n) eingetragen, welche 
yon einem auf ¢,° vorerhitzten Gemisch von 1 Mol ZnO + 1 Mol FeO, bei 
t, = 20,0° bei dem Gleichgewichtsdruck = p(mm) sorbiert wurden 





i= 20° 20° 300 ° 400 ° 500° 600° 7OO® | 800" | 900" 


) (mm) 

1 | 0,430 | 0,388 | 0,443 | 0,464 | 0,275 | 0,729 | 0,174 0,174 0,009 
2 | 0,646 | 0,606 | 0,655 | 0,612 | 0,420 | 0,826 | 0,246 | 0,246 | 0,142 
3. | 0,775 | 0,748 | 0,797 | 0,717 | 0,549 | 0,887 | 0,266 0,305 | 0,181] 
4 | 0,912 | 0,853 | 0,910 | 0,790 | 0,651 0,953 | 0,318 | 0,349 | 0,224 











5 | 0,997 | 0,940 | 0,989 | 0,847 | 0,750 § 1,002 | 0,357 | 0,383 | 0,256 
10 | 1,247 | 1,182 | 1,210 | 0,991 | 1,099 | 1,189 | 0,486 0,440 | 0,368 
15 | 1,400 | 1,340 | 1,354 | 1,001 | 1,342 | 1,327 | 0,554 0,461 0,444 


20 | 1,520 | 1,457 | 1,468 | 1,003 | 1,553 | 1,445 | 0,594 . 0,471 | 0,489 
25 1,622 | 1,552 | 1,519 | 1,004 | 1,705 | 1,550 | 0,621 | 0,502 | 0,538 
30 | 1,720 | 1,662 | 1,560 | 1,006 | 1,909 | 1,642 | 0,640 0,520 | 0,588 
40 | 1,862 | 1,810 | 1,570 | 1,008 | 2,220 | 1,789 | 0,650 | 0,559 | 0,792 
50 §©1,989 | 1,962 | 1,601 | 1,010 | 2,500 | 1,901 | 0,656 | 0,598 | 0,892 


60 | 2,150 1,624 = 1,046 | 2'762 1,988 | 0,662 | 0,639 | 0,914 . 
70 | 2,572 | | 1,645 | 1,326 | 3,023 | 2,082 | 0,714 | 0,830 | 1,072 
80 | 3,189 | 1,750 | 1,852 | 2,271 | 0,961 | 1,500 | 1,360 


Die in den Tabellen 1, 2 und 3 mitgeteilten Daten sind in der 
Tabelle 4 noch erginzt durch diejenigen Sorptionsmessungen, welche 
bei einem Druck = p< 1mm aufgenommen wurden. In der Tabelle 4 
ist die gleiche Bezeichnungsweise eingehalten worden wie in den 
vorangehenden Tabellen. 


Tabelle 4 


Ergiinzung der Tabellen 1, 2 und 3 durch die gemessenen niedrigsten Wert- 

paare p/n. Die Angaben iiber reines Fe,O, bzw. reines ZnO beziehen sich 

auf 1 Mol Fe,O, bzw. 1 Mol ZnO. Die das Gemisch betreffenden Angaben 
beziehen sich auf 1 Mol Fe,O, + 1 Mol ZnO 





i> ; 20° | 300° 400° 500 ° §00° 700° 800° GOO ° 
aparat | p n | p\| mn P | —p n Pp n pin p n p n 
‘0. | 0, 26 0,311 0,88(0,249 0,81/0,524/0,17/0,115)0,16/0,283/0,1410,052/0,05'0,189 
5 . | | | 0,27 0,: 399 
/.. . (0,68/0,061 | | 0,20/0,058 0,71 0,028 | *) 
me OO |” (0.539 0,9210,0529 0,02 (0,2496 0,07, 0,317 0,98.0 ooo 193 0,75 0,459 0,36 0,143 
0, 99 0,299 | (0,90 0,661 ,79'0,633 


*) Fiir reines ZnO wurde gemessen fiir ¢, = 1000°: p (mm) =0,89, n= 0,038 
und fiir ¢, = 1100°: p (mm) = 0,61, n = 0,051. 
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2D. Die fiir die Auswertung erforderliche Darstellung der Ergebnisse 
a) Einige fir die Auswertung erforderlichen Berechnungen, 
betreffend die Struktur der Kapillaren 
Zwischen dem Dampfdruck = p, den ein in einer Kapillaren befindliches 
fliissiges Methanol hat, und dem Durchmesser dieser Kapillaren = D besteht 
bei 20° nach P. KuBeELKA}) die Beziehung 
0,76+10-7 


Dem) = log (96/p (mm)]} 
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Abb. 2. Veriinderungen der Kapillarvolumina von Kapillaren verschiedenen 
Durchmessers wihrend ansteigender Erhitzung von Priparaten der Systeme 
ZnO bzw. Fe,O, bzw. 1 ZnO + 1 Fe,O, 


5,5 em, 


Wenn also D-10' = 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 
5,05 69,84 mm. 


so ist p = 2,90 29,90 47,68 58,23 6 


Wenn man also an Hand der Daten der Tabellen 1, 2 und 3 fiir irgendeim 
Priiparat feststelit, daB z. B. bei einer Steigerung des Druckes von 47,68 mm 
auf 58,23 mm von dem Bodenkérper 4n Millimole Methanol aufgenommen 
wurden, so wei8 man, da8 in dem Bodenkérper der Raum der Kapillaren mit 


') P. KuBevkKA, Kolloid-Z. 55°(1931), 129. — P. KuBELKA u. M. MOLLER, 
Kolloid-Z. 58 (1932), 189. 








eu 
me 


PID 
nm 
en 
nit 


ER, 





G. F. Hittig. Zur Kenntnis der Systeme Zinkoxyd/Kisenoxyd usw. 9295 


einem zwischen 2,5-107* und 3,5-10—-7cm (also 3,0-10—-7 + 05-107? em) 
liegenden Durchmesser gleich der Raumbeanspruchung von 4n Millimolen 
Methanol ist. 

Eine graphische Darstellung der so erhaltenen Daten vermittelt 
Abb. 2. 


Es ist somit in der Abb. 2 auf der Abszissenachse die Tem- 


peratur (=¢,) der Vorerhitzung des Priiparates aufgetragen. Da 
alle auf diese Abszissenachse bezogenen Kurven ein uniibersicht- 
liches Bild geben wiirden, ist eine Teilung vorgenommen und die 
gleiche Abszissenachse zweimal nebeneinander gezeichnet worden. 
Auf der Ordinatenachse sind die 4n-Werte aufgetragen, wobei sich 
im linken Teil der Abbildung die gestrichelten Kurven auf 
AD-10'=1+0,5, 

die schwach voll ausgezogenen Kurven auf 2+ 0,5 und die stark 
voll ausgezogenen Kurven auf 3+ 0,5 beziehen, wihrend sich im 
rechten Teil der Abbildung die stark vollausgezogenen Kurven auf 
4D-10' = 3 +0,5 (diese Kurve ist hier fiir die Zwecke eines un- 
mittelbaren Vergleiches wiederholt), die schwach voll ausgezogenen 
Kurven auf 4+ 0,5 und die gestrichelten Kurven auf 5 + 0,5 be- 
ziehen. Der obere Teil der Abbildung bezieht sich auf 1 Mol ZnO, 
der mittlere auf 1 Mol Fe,O, und der untere auf ein Gemisch von 
| Mol ZnO +1 Mol Fe,O,. Fir das ZnO ist die sich auf 
4D-10'=5+0,5 beziehende Kurve nicht eingezeichnet, da sie 
sich zu nahe an der Abszissenachse bewegt; die einander ent- 


sprechenden Werte sind hier: 
t, = 20° 500° 600° 1000° 1100° 
An=0,008 0,005 0,011 0,006 0,008 


Man kann also dieser Abbildung entnehmen, wie sich fiir jedes 
Priparat, das in einem bestimmten Durchmesserintervall liegende 
Kapillarvolumen im Verlauf der fortschreitenden Erhitzung indert’). 


b) Die tibersichtliche Zusammenstellung der Ergebnisse 
und Rechenwerte 


ist in der Abb. 3 gegeben. Allen Feldern gemeinsam ist die Ab- 
szissenachse, auf welcher die Temperatur der Vorerhitzung (= /,) 
aufgetragen ist. In den Feldern a,b und ¢ sind auf der Ordinaten- 
achse die Anzahl Millimole CH,OH =n) aufgetragen, welche von 
| Mol ZnO (Feld a) bzw. 1 Mol Fe,O, (Feld b) bzw. dem Gemisch 
von 1 Mol ZnO + 1 Mol Fe,O, (Feld c) bei den konstanten Methanol- 
dampfdrucken p= 2, bzw. p = 20, bzw. p = 60mm aufgenommen 


') Vgl. a. die Darstellung in Abb. 5, letzte Reihe. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 257. 15 
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wurden, Die Unterlage fiir diese Kurven geben die entsprechenden 
Reihen der Tabellen 4, 5 und 6. In dem Feld d sind auf der 
Ordinatenachse die Werte 4n aufgetragen, das sind die an dem 
Gemisch (1 ZnO + 1Fe,O,) beobachteten Mengen adsorbierten Me- 
thanols (Feld c), vermindert um die Summe der an 1 Mol Zn0 
(Feld a) und 1 Mol Fe,O, (Feld 6) adsorbierten Methanolmengen. 
Diese Kurven geben also diejenigen Werte an, um welche das Ge- 
misch mehr (bzw. weniger, falls die Ordinate negatiy ist) sorbiert, 
als es die einzelnen Komponenten mit der gleichen Temperatur- 
yvorbehandlung im ungemischten Zustand tun wiirden. Die punktiert 
ausgezogene Kurve bezieht sich auf den konstanten Methanoldampf- 
druck von 2 mm, die gestrichelte auf einen solchen von 20 mm und 
die voll ausgezogene anf einen soichen von 60 mm. 

In den Feldern e, f, g und h der Abb. 3 sind diejenigen Kon- 
stanten aufgenommen, welche sich bei der Auswertung der Sorptions- 
ergebnisse mit Hilfe der Lanemurr’schen Adsorptionsisotherme er- 
geben. Falls fiir den Sorptionsvorgang sehr einfache Voraus- 
setzungen zutreffen (nur sorbierende Stellen einer bestimmten kon- 
stanten Qualitaét, monomolekularer Belag des Sorptivs auf der 
Oberflache des Sorbens u. a.), so miissen sich die an ein und dem- 
selben Priparat bei den Sorptionsgleichgewichten beobachteten 
p/n = Wertpaare nach Lanemuir durch eine Gleichung 


ee 1 

n «| x-K 
wiedergeben lassen. In einem solchen Fall miissen sich die Punkte, 
welche in dem Diagramm mit den p-Werten auf der Abszissenachse 
und den zugehérigen Quotienten p/n auf der Ordinatenachse ein- 
getragen werden, auf einer Geraden liegend abbilden; es ist dann 
die Tangente des Neigungswinkels dieser Geraden gegen die Ab- 
szissenachse = tg @ = 1/x und der Abschnitt dieser Geraden auf der 
Ordinatenachse = b = 1/x-K; in dem Lanemutr’schen Vorstellungs- 
kreis ist x ein MaB fiir die Anzahl der sorbierenden Stellen und 
ein MaB fiir die Qualitit (Giite) der sorbierenden Stellen. 

Trigt man die in den Tabellen 1, 2 und 3, die die reinen 
Zinkoxyde, Eisenoxyde und die stéchiometrischen Gemische beider 
betreffenden p/n-Wertpaare, in das Lanemutr’sche Diagramm ein, 
so liegen diese Punkte meist auf zwei Geraden, welche sich irgendwo 
zwischen p=5 und p=20mm unter einem stumpfen Winkel 
schneiden; ein solches Verhalten kann praktisch dann beobachtet 


werden, wenn zwei Arten von sorbierenden Stellen wirksam sind, 
15" 
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welche in ihrer Qualitéit wesentlich untereinander verschieden sind. 
In manchen Fallen ist der Ubergang aus der einen Geraden in die 
andere durch ein gebogenes Verbindungsstiick gemildert. In alley 
Fallen beginnen sich die Kurven bei ansteigendem Druck p etwa 
oberhalb p = 40—50 mm gegen die Abszissenachse zu kriimmen: 
wir sind hier in ein Druckgebiet gelangt, in welchem keine weitere 
Oberflachenadsorption, sondern eine Kondensation des Methanols jy 
den Kapillaren erfolgt. 

Auf eine Wiedergabe unserer Ergebnisse in dem Lancomum- 
schen Diagramm soll an dieser Stelle verzichtet werden’), zumal sie 
sich aus den Daten der Tabellen 1, 2 und 3 reproduzieren lassen, 

Entsprechend der Beobachtung, daB in dem LaneGmutir’schen 
Diagramm innerhalb des hier beobachteten Bereiches sich die 
(p/n)/(n) Wertpaare auf zwei Geraden abbilden, wird man auch 
zwischen zwei verschiedenen Sorten von sorbierenden Stellen und 
den zugehérigen Konstanten unterscheiden miissen. Die sorbierenden 
Stellen mit der besseren Sorptionsqualitit sind es, welche bei 
niederen Drucken den Hauptanteil der Sorption besorgen; wir be- 
zeichnen die darauf beziiglichen Konstanten mit dem Index 1; die 
GréBen x, und K, wurden gerechnet, indem die durch p = 1 mm und 
p=5mm in dem Lanemurr’schen Diagramm festgelegten Punkte 
durch eine Gerade verbunden wurden und der Neigungswinkel uni 
der Abschnitt auf der Ordinatenachse zur Grundlage der Rechnung 
gewihlt wurde. Die sorbierenden Stellen mit schlechterer Sorptions- 
qualitit sind es, welche bei den héheren Drucken den Hauptanteil 
der Sorption besorgen; wir bezeichnen die darauf beziiglichen Kon- 
stanten mit dem Index 2; in der gleichen Weise wie friiher sind 
die GréBen x, und K, gerechnet aus der Verbindungsgeraden 
zwischen den bei p= 20mm und p= 30mm liegenden Punkten. 

Die Zahlenwerte fiir die Konstanten sind aus einem Diagramm 
gewonnen, in welchem auf der Abszissenachse p in Millimeter aus- 
gedriickt war und auf der Ordinatenachse p(mm)/m aufgetragen 
war. Es bedeutet m = n-10~*-6,06-10?°, so daB also die von 1 Mo! 
Substanz sorbierte Menge Methanol nicht in Millimolen. (=. 
sondern in Anzahl Molekiilen angegeben ist. Die Zahlenwerte fiir 
x sind unabhingig von dem fir p gewahlten MaBSsystem. Wil! 
man die Werte fiir K im absoluten MaBsystem haben, so mub man 
mit Riicksicht auf die Umrechnung Druck von 1 mm = 1333,2 Bar 
siimtliche K-Werte der TabeHe durch 1333,2 dividieren. 


) Vgl. hierzu Abb. 5, 2. und 3. Reihe. 
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In der Abb. 3 sind in dem Feld e die Werte K,, in dem 
Felde f die Werte K, auf der Ordinate eingetragen. In der 
gleichen Weise sind in dem Felde g die Werte x, und in dem 
Felde h die Werte x, auf der Ordinatenachse aufgetragen. 

Im Felde + sind in der gleichen Weise wie in Abb. 2 auf der 
Ordinatenachse die Werte An’ aufgetragen, wobei 4n’ bedeutet 
die dem Gemisch 1 ZnO + 1Fe,0O, zukommenden 4n-Werte, ver- 
mindert um die Summe der 1 Mol ZnO und 1 Mol Fe,O, zukommen- 
den 4n-Werte. Diese fiir D-10’ cm = 1, 2, 3, 4 und 5 (jedesmal 
+ 0,5) gezeichneten Kurven geben ein unmittelbares Bild, in welcher 
Weise sich das Kapillarvolumen bei dem Erhitzen des Gemisches 
anders verhalt, als wenn jede Komponente fiir sich erhitzt wird. 


2E. Die Auswertung der Versuchsergebnisse 
beziiglich der Sorptionsfahigkeiten gegentiber Methanoldampf 

Die Auswertungen beziiglich der Sorptionsfihigkeiten (vgl. auch die 
Abschnitte 6 E. und 9 E.) griinden sich, abgesehen von der direkten Beobach. 
tung der Sorptionsisothermen, auf der Betrachtung der Kapillarvolumina und 
deren Verteilung auf die einzelnen Kapillardurchmesser, wie sie vielfach von 
R. Zsigmondy') und anderen angewendet wurde, und ferner auf der Betrach- 
tung der Qualitéit und Quantitiit der adsorbierenden Stellen, wie sie aus der 
Darstellung der Versuchsergebnisse in dem LANGMUIR’ schen Diagramm”*) ge- 
folgert werden. Beide Ausdeutungen haben von verschiedenen Autoren man- 
cherlei Kritik und Abiinderungen erfahren. Die vorliegende Mitteilung wendet 
diese Prinzipien als wertvollen, derzeit erreichbaren Behelf bei der Deutung 
des Geschehens innerhalb fester Aggregate an, sie kann und will jedoch keine 
Stellungnahme und keinen Beitrag zu den prinzipiellen Fragen dieser Aus- 
deutungen geben. Da in den Auswertungen niemals die nach diesen Theorien 
ermittelten Absolutwerte betrachtet werden, sondern stets nur die Verinde- 
rungen, welche dieselben im Verlaufe der Lebensgeschichte einer Anordnung 
fester Stoffe erleiden, und da hierbei auch meist nur der Richtungssinn der 
Veriinderungen gewertet wird, so erscheint uns die Zulissigkeit einer selchen 
Grundlage vollauf gerechtfertigt*). Aus den gleichen Griinden waren wir nicht 


') Vgl. z. B. R. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356—377. 

*) J. LanGmuir, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 2221; 40 (1918), 1361. 

*) Ahnliche Merkmale der LANGMUIR'schen Adsorptionsisotherme wurden 
beobachtet, bzw. iihnliche Deutungen wurden in den letzten Jahren gegeben 
von F. CHARACHORIN und §. ELowirz, Acta physicochim. URSS 5 (1936), 325 
(Chem. Zbl. 1987 I, 1085); C. ZucKERMANN, Z. Physik 88 (1934), 43 (Chem. Zbl. 
1984 I, 2565); E. Srorrer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 
568 (Chem. Zbl. 1986 I, 3632); L. Imre, Z. physik. Chem. Abt. A 177 (1936), 
409 (Chem. Zbl. 1987 I, 530); iiber ,,stufenweise“ Adsorption vgl. auch die 
Literaturzusammenstellung bei G.-M. Scuwab, ,,Katalyse vom Standpunkt der 
chemischen Kinetik“, Verlag J. Springer, Berlin 1931, 8. 139. — Des ferneren 
interessieren hier die Arbeiten von J. C. Frazer u. C. G. ALBERT, J. physic. 
Chem. 40 (1936), 101 (Chem. Zbl. 1986 I, 3807, Untersuchungen an Kupfer- 
chromit); G. Sarrori, Gazz. chim. ital. 67 (1937), 69, 98 (Chem. Zbl. 1987 LI, 
‘44, Untersuchungen an Zinkoxyd). 
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gendtigt Stellung zu nehmen, inwieweit bei den von uns beobachteten Sorp- 
tionsgleichgewichten eine H.S, Tay.Lor'sche ,,aktivierte“ Adsorption mit im 
Spiele ist’). 

Bei der Darstellung der Adsorptionsergebnisse in dem LANGMUIR'’schen 
Diagramm zeigte es sich, daB sich die Ergebnisse zwanglos deuten lassen be; 
der Annahme, daB zwei Arten von sorbierenden Stellen vorhanden sind, und 
die Adsorption durch die schlechter adsorbierenden Stellen erst dann in merk. 
lichem AusmaBe einsetzt, wenn die Adsorption durch die besser sorbierenden 
Stellen praktisch beendet ist. So eriibrigte sich die Anwendung der kompli- 
zierten LANGMUIR’schen Formel fiir den Fall, daB sich bei der Adsorption die 
Wirkung zweier Arten von adsorbierenden Stellen superponiert. Aber auch 
bei denjenigen Priiparaten, deren erster (im Gebiete der niederen Drucke) 
liegende Ast nicht geradlinig, sondern etwas gekriimmt war, haben wir diesen 
Vorgang im Interesse einer direkten Vergleichbarkeit als Niherungsverfahren 
beibehalten und die dadurch bedingten Unsicherheiten in Kauf genommen: 
wo ein solches Beobachtungsmaterial vorliegt, ist entweder die hier gemachte 
Annahme der aufeinanderfolgenden Adsorption nicht streng erfillt oder die 
adsorbierenden Stellen der ersten Art umfassen zwei oder mehrere qualitatiy 
untereinander verschiedene Arten. 


Nachfolgend sollen zunichst die einzelnen Komponenten, also 
Zinkoxyd bzw. Kisenoxyd, fiir sich (vgl. den 4. Absatz des Vorworts) 
und dann das stéchiometrische Gemisch betrachtet werden. 


a) Das reine Zinkoxyd 
Bei einer Vorbehandlung bis 500° andert sich das Sorptions- 
vermégen bei den drei betrachteten konstanten Drucken (p = 2 
bzw. 20 bzw. 60 mm, Abb. 3, Feld a) nicht und die Kapillarvolumina 
zeigen keine oder nur geringe Veriinderungen. — Bei einer Erhitzung 
zwischen 500 und 800° gehen die Werte x,. AK, und A, durch ein 
Maximum (Abb. 3, Felder g, e und f). Zwischen 1000 und 1100' 
steigen die K,- und x,-Werte schwach, die K,-Werte stark aun. 
wohingegen die x,-Werte absinken. Eine zusammenfassende Be- 
schreibung und Deutung der Veriinderungen, welche ein Zinkoxyd- 
pulver im Verlaufe seiner Erhitzung erleidet, ist in dem Abschn. 8 K. 

gegeben. 

| 8) Das reine HKisenoxyd 
Die der unmittelbaren Beobachtung am niichsten stehende 
Auskunft gibt das Feld b der Abb.3. Die dort-gezeichneten Kurven 
stellen die Adsorptionskapazititen (,,Adsorptionsvermégen“) gegeniiber 
Methanoldampf bei konstantem Druck (p = 2 baw. 20 bzw. 60 mm) 
dar. Allen drei Kurven sind gemeinsam die Maxima bei t, = 400° 


) Die ,,aktivierte“ Adsorption an’ Zinkoxyd wurde beobachtet von 
R. L. Burwecy u. H. 8S. Taytor, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 1753. 
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und t,= 700°, und das dazwischen liegende Minimum bei t, = 600°. 
Das Kisenoxydpulver erleidet also im Verlaufe einer allmihlich 
gesteigerten Erhitzung schon fiir sich allein Veriinderungen, welche 
in naher Beziehung zu den Wechselwirkungen stehen, zu denen es 
in Gemischen befihigt ist. Kine zusammenfassende Besprechung des 
Verhaltens von EKisenoxyd ist unter Beriicksichtigung der Ergebnisse 
der iibrigen Untersuchungsmethoden im Abschn. 9 E.b) gegeben. 


v) Das Gemisch 1 ZnO: 1 Fe,O, 

Das Sorptionsvermégen gegeniiber Methanoldampt zeigt fiir 
einen Gleichgewichtsdruck = p = konstant = 2 mm einen Verlaut 
(Abb. 3, Feld c), der ganz analog dem Verlauf der Kurve fiir die 
Hygroskopizitiiten ist (Hirric, Emrenserc und Kirren, 96. Mit- 
teilung, 1. c. 8. 121, Abb. 2). Die in der vorliegenden Mitteilung 
gemessenen Sorptionsvermégen bei dem konstanten Gleichgewichts- 
druck = p = 20 bzw. 60 mm zeigen im Vergleich zu den bei 
p=2mm gemessenen Werten eine Verschiebung des Maximums 
von t, = 600° auf ¢, = 400° und des Minimums von ¢, = 500° aut 
t, = 400°, wihrend das bei p = 2 mm und ebenso bei den Hygro- 
skopizitiiten etwas unterhalb 400° beobachtete Maximum bei den 
héheren Gleichgewichtsdrucken iiberhaupt nicht mehr vorhanden ist. 

Das Sorptionsvermégen des Gemisches ist bei allen hier be- 
trachteten Gleichgewichtsdrucken kleiner als es den gleichen Oxyden 
bei gleicher Vorbehandlung, jedoch im ungemischten Zustand, zu- 
kommen wiirde. Nur in dem Bereich etwa t, = 450 bis 625° trifft 
das Gegenteil zu; hier fiihrt die Wechselwirkung der Oxyde inner- 
halb des Gemisches zu einem gesteigerten Sorptionsvermégen (Abb. 3, 
Feld d). Etwas ihnliches gilt auch in bezug auf die Kapillarvolumina 
‘Abb. 3, Feld 7). In bezug auf die Temperaturen unterhalb 300° 
kénnen wir mangels einer Vollstindigkeit der erforderlichen Beob- 
achtungen keine Aussage vornehmen. 

Die gegenseitige, zwischen t, = 450 und 625° lhegende Steige- 
rung des Sorptionsvermégens der Oxyde liegt in dem Gebiet, in 
welchem die Réntgenuntersuchungen (vgl. Abschn. 1 C, D, E) von 
der ersten réntgenspektroskopisch nachweisbaren Veriinderung an 
eine Wandlung bis zu einer interferenzfreien amorphen Phase 
anzeigen. DaB die Steigerung des Sorptionsvermégens bereits be: 
der Erreichung des amorphen Zustandes und nicht erst bei der 
réntgenspektroskopisch nachweisbaren Bildung von kristallisierten 
Zinkferritaggregaten verschwindet, ist von prinzipiellem Interesse. 
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Auch hier zeigt es sich, daB die Oberfliche, welche einem Sorptiy 
zuganglich ist, die durch eine Ordnung der Molekiile (diesmal der 
Zinkferritmolekiile) bedingte ,,Desaktivierung“ rascher vollfiihrt als 
die Gesamtheit der tibrigen Molekiile, deren Ordnungszustand réntgen- 
spektroskopisch erfaBbar ist. Die Oberflichenmolekiile zeigen auch 
hier dank ihrer gréBeren chemischen Reaktivitit ein rascheres 
Durchschreiten der dem System eigentiimlichen Lebensperioden. 
Man wird also auch innerhalb der ,,Periode der Bildung kristalli- 
sierter Aggregate der Additionsverbindung“ zu unterscheiden haben 
zwischen diesem rascher und daher friher an der Oberfliche statt- 
findenden Vorgang [etwa Bildung ,,zweidimensionaler Kristalle“)) 
und der spiter einsetzenden allgemeinen Kristallisation. 

Nachfolgend werden die einzelnen Lebensabschnitte gekenn- 
zeichnet *). 


a) Periode bis etwa t, = 250° (Abdeckungsperiode): 

Das Sorptionsvermégen nimmt in diesem Gebiet bei einem 
Gleichgewichtsdruck = p = 60 mm sehr stark ab, dasjenige fiir 
p = 20 mm bleibt unveriindert und dasjenige fiir p = 2 mm zeigt 
einen schwachen Anstieg (Abb. 3, Feld c). Man sieht hier deutlich, 
daB dieser Effekt (vgl. Abschn. 8 E) lediglich auf einer sich steigern- 
den Abdeckung der Kapillaren-, nicht aber auf irgendeiner Ver- 
iinderung der Oberfliicheneigenschaften beruht. Dementsprechend 
zeigen die durch die Sorptionseffekte gemessenen Kapillarvolumina 
fiir alle Kapillardurchmesser eine Abnahme (Abb. 2, unterstes Feld); 
hingegen kann fiir die Werte K,, K,, x, und x, irgendeine nennens- 
werte Veriinderung nicht festgestellt werden (Abb. 3, Felder e bis /. 


b) Periode von etwa t, = 250—400° (Periode der Akti- 
vierung infolge der Bildung von Zwittermolekiilen und molekularen 
Oberflicheniiberziigen): 


Das Sorptionsvermégen fiir p = 60 und p = 20 mm nimmt in 
diesem Bereich sehr stark ab (Abb. 3, Feld c), und im Einklang 
damit zeigen auch die Kapillarvolumina noch eine weitere starke 


') Uber ,,zweidimensionale Kristalle“ vgl. z. B. L. H. Germer, Z. Physik 
54 (1929), 408; E. Rupp, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35, (1929), 5S. 

*) Es wiire von Interesse, von dem gleichen Gesichtspunkt aus auch die 
Veriinderungen von metallischen Oberflichen zu betrachten. Experimentelle 
Anhaltspunkte hierfiir ergeben sich bei G. J. Fincu u. B. W. BRADFORD, Proc. 
Roy. Soc. [London], Ser. A 144 (1934), 320 (Chem. Zbl. 1984 II, 1432) und bei 
B. W. Braprorp, J. chem. Soc. London 1934, 1276 (Chem. Zbl. 1985 IT, 8). 














































G. F. Hiittig. Zur Kenntnis der Systeme Zinkoxyd/Eisenoxyd usw. 288 


\tiv Abnahme (Abb. 2, unterstes Feld); der durch diese Erscheinungen 
der bedingte Abdeckungseffekt setzt sich noch in dieser Periode fort. 
als Bei den schmalsten Kapillaren (D = 2-10~*) dauert diese Volums- 
en- abnahme durch diese ganze Lebensperiode bis t, = 400° fort, woraut 
ich ( dann ein plotzlicher Anstieg erfolgt. Dieser Anstieg setzt um so 
res ff friher ein, je breiter die Kapillare ist, bei den breitesten, von uns 
aa. heriicksichtigen Kapillaren (D = 5-10~* cm) setzt dieser Anstieg 
li- fF schon am Anfang der Periode b, nimlich bei t, = 300° ein. So 
ei & wird auch in dem MaBe, als sich diese Periode ihrem Ende nihert, 
tt- | der Abfall des Sorptionsvermégens bei den relativ héheren Drucken 
a) (p = 60 mm) nicht so gesteigert sein wie bei den etwas niedrigeren, 

' die feinsten Kapillaren erfassenden Drucken. In dieser Periode b 
m-  steigen die Werte fiir K, und K, an, diejenigen fiir x, und x, 


fallen ab. Die Qualitat aller sorbierenden Stellen indert sich, sie 

wird besser und die Vorstellung, daB es sich hier um die Bildung 

' neuer (,aktivierter“) Molekiile handelt, erfahrt durch diese Analyse 

= | eine Stiitze. Gleichzeitig stellen wir fest, daB sich die Zahl der 


sid sorbierenden Stellen erster Art ein wenig, die Zahl der sorbierenden 
4 Stellen zweiter Art relativ stark vermindert. 
n © c) Periode von etwa ¢, = 400—500° (Periode der Desakti- 
.T- ' vierung der Zwittermolekiile und der molekularen Oberfliichen- 
nd | iiberziige): 
na Das Volumen der Kapillaren mit einem Durchmesser 1,5 bis 
i); — 4,5-10~-7 cm steigt in dieser Periode bis zu einem Maximum an; 
5. ' fir die breiten Kapillaren mit 4,5 bis 5,5-107-’ cm wird dieses 
h), ' Maximum schon bei t, = 400° erreicht, so daB hier in dieser Periode 
' bereits eine Abnahme des Volumens stattfindet. Auch hier erleben 
i- die der Sorption zugiinglichen breitesten Kapillaren ihre Wiirme- 
on '  geschichte etwas rascher als die schmaleren. In dieser Periode 
| zeigen die Werte fiir K, und K, eine Abnahme, also die Qualitit 
in wird geringer und die Deutung als Desaktivierung erhilt eine 
ig '  neuerliche Stiitze. Aber auch die Werte fiir x, und x, nehmen ab, 
ce » also auch die Anzahl der sorbierenden Stellen wird geringer. 
ik d) Periode von etwa t, = 500—600° (Periode der Aktivierung 
i. _ als Folge der inneren Diffusion): 
“ : In dieser Periode zeigen alle der Sorption zuginglichen Kapillaren 


eine stark sich dem Nullwert nihernde Abnahme. Dementsprechend 
zeigt das bei p = 60 mm gemessene Sorptionsvermégen einen steilen 
Abfall (wihrend das gerade Gegenteil fiir die bei p = 2 mm gemessene 


ei 
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Sorptionskurve zutrifit). Die Werte A, steigen sehr steil an, diese 
(Jualititssteigerung der sorbierenden Stellen der ersten Art ist 
somit ein wesentliches Charakteristikum des Aktivierungsprozesses 
(vgl. Periode b). Die AK,-Werte bleiben in dieser Periode sehr klein. 
Sehr auffallend ist es, daB mit dieser Periode d ein Sinken sowoh! 
von x, als auch von x, einsetzt, daS also (in Ubereinstimmung mit 
der Verringerung des zugiinglichen Porenvolumens) eine Verminderung 
der Anzahl der sorbierenden Stellen einsetzt. 


e) Periode von etwa t, = 600—700° (Periode der zweiten 
 bertlichendesaktivierung): 

Alle Kapillaren zeigen in diesem ‘Temperaturintervall einen 
Abfall bis nahezu gegen Null. Dementsprechend zeigt auch die 
Sorptionskapazitit fiir p= 60mm einen sehr steilen Abfall. Die 
X,-Werte sinken stark und steil ab; die Abnahme der Qualitat der 
sorbierenden Stellen der ersten Art ist es, die auch hier in erster 
Reihe den Gesamtefiekt bestimmt. Demgegeniiber zeigen die K,- 
Werte einen kleinen Anstieg. Die Anzahl der sorbierenden Stellen 
nimmt fiir beide Arten weiter ab. 


f) Periode oberhalb t, = 700° (Bildung von kristallisiertem 
Znke,O,): 

Hier zeigen die Kapillarvolumina wieder eine deutliche Ver- 
gréBerung, um bei den breiteren Kapillaren (D=3,5 bis 5,5-1077 cm 
ein Maximum zu erreichen, wihrend dieses Maximum bei den 
schmaleren Kapillaren friihestens bei 900° erreicht wird. Man wird 
diese Erscheinung so zu deuten haben, daB sich Kristallaggregate 
des ZnFe,O, bilden, wobei die bei dieser Verbindungsbildung auf- 
tretende Volumskontraktion als VergréBerung der Kapillarriume 
sich auswirkt; anschlieBend setzt eine Rekristallisation ein, welche, 
zu einem grobdispersen Aggregat fiihrend, keine der hier betrachteten 
Kapillaren iibrig liBt. Die Werte fiir K, erreichen bei 800° ihr 
héchstes Maximum, um dann rasch auf sehr kleine Werte abzusinken. 
Die Werte fiir K, halten sich auf ihren niedrigen Betrigen und 
zeigen eine sinkende Tendenz. Die Werte fiir x, zeigen einen 
kontinuierlichen Abfall, wahrscheinlich oberhalb 900° iiberhaupt auf 
Null zuriickgehend: bei einem gesund kristallisierten grobdispersen 
Aggregat diirfte die Zahl der sorbierenden Stellen der ersten Art 
praktisch gleich Null sein. Hingegen nimmt x, oberhalb 800° etwas 
zu, die Zahl der sorbierenden Stellen der zweiten Art strebt also 
einem konstanten Endwert zu. 
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Das vorangehend benutzte, aus friiheren Untersuchungen iiber- 
nommene') Kinteilungsschema ist als ein erstes grobes Geriist fiir 
Orientierungszwecke gut brauchbar. Wie aber schon aus den 
Abschn. 1 D.. E. und aus dem vorliegenden Abschnitt hervorgeht, 
kommen die dieser Kinteilung zugrunde liegenden Effekte durch 
die Superposition einer gréBeren Anzahl (untereinander funktionell 
bedingter) Einzelvorgiinge zustande; die in dem vorliegenden Schema 
cezogenen Abgrenzungen brauchen keineswegs auch immer fiir jeden 
der Einzelvorgiinge zweckmiBig zu sein. 


3. Die katalytischen Fahigkeiten gegeniiber dem Stickoxydulzerfall 
von Zinkoxyd/Eisenoxyd-Gemischen im Verhaltnis | Zn0:1Fe,0., 


Versuche von Franz Owegsny +”) 


3A. Die untersuchten Praparate 


Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde die Priiparaten-Reihe 
ZnO;Fe,O, IV (50/50, ¢, = 2, OWESNY) verwendet. Da zur Herstellung dieser 
Reihe die identischen Ausgangspriiparate wie von EHRENBERG beniitzt wurden 
und die Mischungen gleichzeitig in dem gleichen Ofen hergestellt wurden, so 
ist eine weitgehende Gleichheit mit der Priiparaten-Reihe ZuO/Fe,O, LT (50/50, 
(, = x, EHRENBERG: vgl. Abschn. 2 A.) sichergestellt. 


3 B. Die Anordnung zur Messung der katalytischen Fahigkeiten 
gegeniiber dem Stickoxydulzerfall 


Die hier verwendete Anordnung ist aus derjenigen hervorgegangen, 
welche wir friiher (75. Mitteilung, 8. 307) zur Messung der katalytischen 
Fihigkeiten gegeniiber der Kohlendioxydbildung verwendet haben. 
Fiir die Zwecke der Messung des Stickoxydulzerfalles ist sie mehr- 
fach verwendet und abgeiindert worden (vgl. 80. Mitteilung, 8. 85, 
81. Mitteilung, 8. 2470—-2471, 87. Mitteilung, S. 130—131, $2. Mit- 
teilung, S. 227)%). SchlieBlich ergab sich die nachfolgend beschriebene 


') Vgl. z. B. 101. Mitteilung: G. F. HUrric, Z. angew. Chem. 49 (1936), 882. 

*) Dr. techn. Ing. FRANZ QWESNY verungliickte tédlich bei der Besteigung 
des Matterhornes am 7. August 1937. 

*) 75. Mitteilung: G. F. Hirric, D. Zinker u. H. Kirrec, Z. Elektrochem. 
40 (1934), 306; SO. Mitteilung: G.F.HOrrie, W. NovAK-Scurerper u. H. Kirre., 
Z. physik. Chem. Abt. A 171 (1934), 83; 81. Mitteilung: G. F. HOrrie, J. Fonke 
u. H. Kirrer, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 2470; 87. Mitteilung: G. F. HUrrie, 
G. SIEBER u. H. Kittet, Acta physicochim. URSS 2 (1935), 129; 92. Mitteilung: 
G. F. HOrtie, Ta. Meyer, H. Kirrer u. 8. Cassrrer, Z. anorg. allg. Chem. 224 
(1935), 225. 
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Anordnung, mit welcher die in der vorliegenden Mitteilung be- 
schriebenen katalytischen Kigenschaften gegeniiber dem Stickoxydul- 
zerfall erhalten wurden. 


In der Abb. 4 ist diese Anordnung schematisch gezeichnet. Das Stick- 
oxydul wird der Stahlflasche G entnommen. Zu Beginn ist das etwa 5 Liter 
fassende Gefi8 B einschlieBlich der dort einmiindenden Réhren vollstindig mit 
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Abb. 4. Versuchsanordnung zur Messung der katalytischen Fiahigkeiten 
gegentiber dem Stickoxydulzerfall 











einer gesiittigten Kochsalzlésung angefiillt. Das Stickoxydul strémt auf dem 
Wege iiber die Hiihne H, und H, durch die Apparatur, um die darin befind- 
liche Luft herauszuspiilen. Hierauf wird der Hahn H, geschlossen und der 
Quetschhabn Q, gedffnet. Das Stickoxydul tritt jetzt in das Gefi8 B ein und 
driickt die gesiittigte Kochsalzlésung in das hoch gestellte Gefi8 A; wihrend 
dieses Vorganges triigt das GefiB A keinen Verschlu8. Sobald der Niveaustand 
der Fliissigkeit etwa dem in der Abbildung gezeichneten entspricht, wird auf 
das GefiB A der Stopfen mit dem Steigrohr aufgesetzt, der Quetschhahn Q, und 
der Hahn H, geschlossen, der Quetschhahn Q, und der Hahn H, geéffnet. Dank 
der in den Gefii8en A und B angebrachten Steigréhren flieBt nun die gesiittigte 
Kochsalzlésung vollig gleichmaBig aus dem GefiB A in das GefiB B und be- 
wirkt einen gleichmiBigen Austritt des Stickoxyduls aus dem GefaiB B durch 
den Hahn H, in die Apparatur. Die Geschwindigkeit dieses Gasstromes kann 
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durch die Hahnstellung H, geregelt werden. Das aus dem Hahn H, ausgetretene 
Stickoxydul durchstreicht zunichst das mit Kalziumchlorid und Natronkalk an- 
gefillte Réhrehen Ch und die Waschflasche W, in welcher sich eine konzentrierte 
Schwefelsiiure von stets der gleichen Konzentration befindet, welche dem durch 
strémenden Gas einen sehr kleinen und konstanten Wasserdampfdruck ver- 
leiht. Von hier aus strémt das Gas durch den Hahn H,, dessen langer Hebel 
arm eine Feineinstellung der Strémungsgeschwindigkeit erméglicht, und durch 
das Kapometer K, vor welchem fiir die genauen Ablesungen ein VergréBerungs 
glas angebracht ist, in das aus schwer schmelzbarem Glase bestehende Katalysator 
rohr R; die lichte Weite desselben betriigt 1,2 cm, die Liinge 50 cm; der mittlere 
Teil ist etwa in einer Liinge von 25 cm von dem elektrischen Ofen O umgeben. 
Die untere Hilfte des Rohres ist mit Glasperlen angefiillt, welche dazu bei 
tragen, den Gasstrom auf die Ofentemperatur zu bringen, bevor er noch in den 
Katalysator eintritt. Uber die Glasperlen ist eine Schicht von Glaswolle so 
zusammengepreBt, daB sich nach oben zu eine ebene Begrenzungsfliche er 
gibt. Auf dieser liegt das eingewogene Pulver, dessen katalytische Eigenschaften 
bestimmt werden sollen. Der mittlere Teil des Ofenrohres ist mit dem gut 
isolierten Bronzeblock Bb ausgekleidet, in dessen Mittelebene symmetrisch zum 
Katalysatorrohr die Létstelle des Thermoelementes sitzt, welches zu dem Milli 
voltmeter VM fiihrt. Durch eine besondere Versuchsreihe wurde festgestellt, daf 
im Bereiche des Katalysators und seiner Umgebung die erforderliche Temperatur 
homogenitiit vorhanden ist. Das dem Ofen entstrémende Gas tritt durch die 
beiden Dreiweghihne H, und H, entweder ins Freie oder zwecks Messung in 
die graduierte Gasbiirette Gb. Diese ist von einem mit Wasser angefiillten Glas- 
mantel umgeben, die Temperatur des Wassers wird an dem Thermometer ¢ ab- 
gelesen. Der untere Teil der Biirette ist tiber den Hahn H, durch einen Gummi 
schlauch mit dem Niveaurohr V verbunden. In dreser Anordnung befindet sich 
eine gesiittigte Kochsalzlisung, die lingere Zeit mit Stickoxydul in Berihrung 
stand, als Sperrfliissigkeit. Das Niveaurohr ist, an einem Bindfaden hdngend, 
schwebend angebracht. Der Bindfaden fiihrt iiber die Rollen r, und r, zu der 
Scheibe Sch, wo er befestigt ist. Wihrend des Einstrémens des Gases in die 
Biirette wird durch ein entsprechendes Drehen der Scheibe Sch die Kochsalz 
lésung in dem Niveaurohr N stets auf derjenigen Hohe gehalten, die es jeweils 
in der Biirette Gb hat: auf diese Weise ist der Gasdruck in der Versuchs 
anordnung stets konstant (= dem duBeren Luftdruck) und Schwankungen in 
der Geschwindigkeit des dem Katalysatorrohr zustrémenden Gases werden ver- 
mieden. Aus dem gleichen Grunde wird die Zimmertemperatur wihrend der 
Dauer einer Versuchsreihe auf einer konstanten Temperatur gehalten, und zwar 
21,5 + 0,5° C. 

Zu Beginn eines jeden Versuches wurde die gebrauchsfertige, mit dem 
Katalysator beschickte Anordnung geeicht. Bei einer bestimmten konstanten 
Kapometerstellung li8t man das Stickoxydul durch die Anordnung mit dem 
noch nicht angeheizten Ofen hindurchstreichen; (bei unserem mit konzentrierter 
Schwefelsidure gefiillten Kapometer wurde stets eine Niveaudifferenz von 2,875 em 
gewihlt); nachdem der Gasstrom eine Zeitdauer durch den Hahn /, ins Freie 
gestrémt war, lie} man ihn durch Veriinderung der Hahnstellung in die biirette 
wihrend genau 10 Minuten (Stoppuhr) eintreten, um dann wieder dem Hahn 
die urspriingliche Stellung zu geben. Das nach dem Temperaturausgleich in 
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der Gasbiirette Gb gemessene Volumen » (cm*) gibt an, wieviel cm* Gas wihrend 
10 Minuten dem Katalysatorrohr zustrémen; da dieses Gas bei einer bekanntey 
Temperatur (Zimmertemperatur) und einem bekannten Druck (= Druck der 
iiuBeren Atmosphiire) gemessen wurde, ist seine Umrechnung auf Norma). 
bedingungen miglich. 

Hierauf wird der Ofen auf eine konstante Temperatur gebracht (z. }. 
480°. Sobald der Katalysator auch die konstante Ofentemperatur angenommen 
hat (wortiber friihere Sonderversuche mit mehreren Thermoelementen die Unter. 
lagen geben), wird wieder durch die entsprechende Verstellung des Hahnes H. 
der abziehende Gasstrom wihrend genau 10 Minuten in die Gasbiirette Gb ge. 
leitet und dann so wie friiher das Volumen w’ (cm*) bestimmt. Dieser Vorgang 
wird nun der Reihe nach bei verschiedenen konstanten Ofentemperaturen yor- 
genommen; meist wurde so verfahren, daB eine Reihe ansteigender Temperaturen, 
welche sich untereinander um nicht mehr als 15 bis 25° unterschieden, ge. 
wihlt wurde und dab dann von der Héchsttemperatur in dhnlichen Stufen 
abwiirts geschritten wurde. 

Entsprechend dem Zerfallsvorgang 2 N,O —-»2N, + O, berechnet sich 
der prozentuale Anteil desjenigen Gasvolumens (oder derjenigen Mole) Stick- 
oxydul, welcher bei dem Durchgang durch den Katalysator zersetzt wurde, mit 


(v’ — v) 
a = 200. . 


?) 


3C. Die Ergebnisse der Messungen 
der katalytischen Fahigkeiten gegeniiber dem Stickoxydul an den Praparaten 
mit einem konstanten Mischungsverhaltnis | ZnO: | Fe,0, 


Fiir alle nachfolgend mitgeteilten Ergebnisse betrug die Einwaage des 
Katalysators 1,000 g, also entsprechend einem Gemisch von 0,004149 Molen 
ZnO + 0,004149 Molen Fe,O, oder 0,004149 Molen ZnFe,O,. Die Form des 
Katalysators war ein Zylinder, dessen Basis entsprechend der lichten Weite 
des Katalysatorrohres einen Durchmesser von 1,2 em (lichter Querschnitt 
1,13 em*) hatte. Die Héhe des Zylinders berechnet sich aus den frither mit 
geteilten Schiittgewichten 9 (96. Mitteilung, S. 115, Tabelle 1, Kolonne 10, 6- 
Stundenreihe), welche fiir verschiedene Priparate verschieden groB sind. Da 
die o-Werte innerhalb des Intervalles 2,738 und 2,870 liegen, variierte die 
Héhe unserer Katalysatoreinwaage in den Grenzen 0,323 em und 0,308 em. 
Die innerhalb einer Versuchsreihe streng konstant gehaltene Anzahl em® Stick- 
oxydul, welche im Verlauf von 1 Stunde in den Katalysator einstriémte, lag 
bei den verschiedenen Versuchsreihen in den Grenzen 265,4 bis 274,8 em° 
(bezogen auf 21,5° und Barometerstand); dies entspricht bei dem diuBeren Luft- 
druck von 750 mm einer zustrémenden Menge von 3,064-10~® Molen N,0 
1 Sekunde. Ein Vergleich der Schiittgewichte mit den pyknometrisch bestimmten 
Dichten zeigt, daB von dem Raum = 0,356 em*, den das Pulver bei einer Hihe 
von 0,315 em einnimmt, nur 0,185 cm* mit Masse ausgefiillt sind und die rest- 
lichen 0,171 em® auf die Zwischenriiume entfallen, durch welche das Gas das 
Pulver durchstrémt. Das bedeutet, dab im stationiiren Zustand bei einer 
Strémungsgeschwindigkeit von 270 cm*/1 Stunde ein in der Basis in das Pulver 
eintretendes Molekiil N,O im Mittel 2,28 Sekunden (= Verweilszeit) braucht, 
bevor es das Pulver an der oberen Begrenzungstiiche wieder verlibBt. 
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In der Tabelle 5 sind fiir die bei den verschiedenen Tempe- 
raturen t, hergestellten Priparate die prozentualen Anteile (= q 
des Zerfalls angegeben, welche das Priiparat in der eben be- 
schriebenen Anordnung bei den Temperaturen ¢t, an Stickoxydu! 
bewirkte. Da fiir die Beurteilung der Alterungsvorgiinge im Kataly- 
sator auch der zeitliche Ablauf von Interesse ist, ist fiir jede Ver. 
suchsreihe auch die Zeit (= r, Stunden) angegeben, welche seit dem 
Beginn der Versuchsreihe verstrichen ist: der Nullpunkt dieser Zeit- 
zihlung ist nicht streng definiert. 


3D. Die fiir die Auswertung erforderliche Darstellung der Ergebnisse 


Wenn in einer Anordnung mit konstantem Druck das reine Stickoxydul 
mit der Konzentration (= c) in den Katalysator eintritt und bei dessen Durch- 
strémung einen Zerfall im Betrage = a (= ,,Zerfallsgrad“) erleidet, so ist die 
Konzentration des Stickoxyduls in dem aus dem Katalysator ausstrémenden Gas 


a 
oe (i < 100) 


a 
( + 0,5 ° 700) 


In dem Faktor, mit welchem c¢ zu multiplizieren ist, trigt der Zihler dem 
Umstande Rechnung, da8 eine Konzentrationsabnahme der Stickoxydulmolekiile 
infolge des Zerfalles eines Teiles derselben eintritt, der Nenner beriicksichtigt 
die Konzentrationsabnahme der Stickoxydulmolekiile infolge ihrer Verteilung 
auf ein gréBeres Volumen, welches durch die den Zerfall begleitende Volums. 


vergréBerung bedingt ist. 
Die Geschwindigkeit des Stickoxydulzerfalles ( = — 7) wird sich durch 


einen allgemeinen Ausdruck 
dn 
~ Gy = FINO) 


ausdriicken lassen. Hierin bedeutet & die Geschwindigkeitskonstante und 
{{N,O] eine Funktion der Konzentration des Stickoxyduls; trotzdem iiber den 
Ordnungsgrad, nach welchem Stickoxydul zerfillt, Untersuchungen vorliegen, 
so kénnen diese Ergebnisse hier doch nicht die Grundlage fiir die Auswertung 
bilden; vor allem ist die Unsicherheit dadurch gegeben, da fiir verschiedene 
Oxyde verschiedene Reaktionsordnungen festgestellt werden’). 

Aus der obigen Beziehung ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante 


dn 


sis dt . dn ’ y  aP 
= k : f(N,O] Setzt man — “ =k’-a@ und /f[N,0] = konstant =k", » 
ergibt sich & = pre = K +a, d.h. die Geschwindigkeitskonstante wire dann 


proportional den von uns ermittelten a-Werten. Eine solche Proportionalitit 
ist an folgende Voraussetzungen gekniipft: 1. Da8 die in der Tabelle 5 ge 





') Vgl. z. B. G. M. Scuwas u. R. STarcer, Z. phys. Chem. Abt. B 2 
(1934), 418 und die dort zitierte Literatur. 
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messenen Werte Zerfallsvorgiinge betreffen, welche immer nach der gleichen 
Reaktionsordnung verlaufen, d. h. dab die (an sich unbekannte) Funktion / 
immer die gleiche ist; diese Annahme erscheint uns unbedenklich. 2. Da8 die 
Konzentration = [N,O] bei allen in der Tabelle 5 mitgeteilten Ergebnissen 
stets den gleichen Wert hatte. Dies kann bei uns nur niherungsweise erfiillt 
gewesen sein, denn tatsiichlich entspricht das [N,O} einem Mittelwert aus dem 
bei allen Versuchen gleichen c-Wert und dem von dem (bei den einzelnen 
Versuchen verschiedenen) Zerfallsgrad abhiingigen c’-Wert. 3. DaB fiir alle 


dn 


Versuche in dem Ausdruck — das dr den gleichen konstanten Wert hatte, 


dt 
d. h. daB die Verweilsdauer der N,O-Molekiile in dem Katalysator stets die 
gleiche war; auch diese Annahme kann bei uns nur anniiherungsweise erfiillt 
sein, da die Verweilsdauer von dem Zerfallsgrad abhingig ist, indem sie mit 
steigendem Zersetzungsgrad sinkt. In der von uns diskutierten Relation 
= K +a kompensiert gliicklicherweise diese Variabilitit gerade die Varia 
bilitét des [N,O], soweit diese auf der reaktionsbedingten Volumsvergréberung 
beruht. 


Als einzige Abweichung von den Voraussetzungen, an welche die Giiltig- 
keit der Beziehung k= K-a gekniipft ist, bleibt demnach lediglich die 
bestehen, daB die Konzentration [N,O] keine Konstante darstellt, sondern bei 
unseren Versuchen ein Mittelwert zwischen der konstanten Konzentration « 
und der nichtkonstanten Konzentration ¢ (1 — «/100) war. Da aber die Varia- 
bilitit etwa zwischen den Versuchen mit «= 0 und denjenigen mit « = 10 
nur Unterschiede von + 5°/, des Absolutwertes ergibt, und da sich so gut wie 


alle unsere MeBergebnisse in diesem Intervall bewegen, so erscheint es uns 
unbedenklich, unsere a-Werte der Geschwindigkeitskonstanten proportional 
zu setzen. 


In diesem Sinne sind in der Abb. 5 (1. Reihe) die im Abschn. 3 C. 
mitgeteilten Ergebnisse in dem ArruHENIUsS’schen Diagramm dar- 
gestellt. Es sind somit auf der Abszissenachse die Werte (1/7’,) - 10* 
elngetragen, wobei 7’, die Temperatur (in absoluter Zihlung) bedeutet 
bei welcher die katalytische Beobachtung gemacht wurde. Auf der 
Ordinatenachse ist der zugehérige Wert von Ine, also der natiirliche 
Logarithmus’ des bei der Temperatur 7’, beobachteten Zersetzungs- 
grades « (vgl. Tabelle 5) aufgetragen. Die einzelnen Felder dieser 
und auch der anderen Reihen beziehen sich immer auf ein Priiparat 
von derjenigen Vorbehandlungstemperatur =?%,, wie sie an dem 
Kopfe und an dem FuBe jeder Kolonne angegeben ist. In jedem 
Felde dieser und auch der anderen Reihen sind die Ergebnisse voll 
ausgezogen; iiberdies sind die Ergebnisse, welche an dem Priiparat 
mit der niichst niederen Darstellungstemperatur beobachtet wurden, 
gestrichelt eingezeichnet. Es ist somit méglich, die Veriinderungen 
der katalytischen (und in den iibrigen Feldern auch der anderen) 
Kigenschaften, wie sie im Verlaufe einer Steigerung der Darstellungs- 
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durch unmittelbaren Vergleich inner- 


halb jedes einzelnen Feldes schrittweise zu verfolgen. Bleibt die 
Reaktionsordnung und die Beschaffenheit des Katalysators wihrend 
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der katalytischen Versuche unveriindert, so kann man erwarten, dai 
die Ergebnisse in dem ArruHENtus’schen Diagramm sich als Gerade 
abbilden. Da sich die katalytischen Versuche bis zu Temperaturen 
oberhalb 600° ausdehnen, so kann diese Voraussetzung unmdglich 
fir die etwa bis zu t, = 700° dargestellten Priiparate gelten. Die- 
selben miissen wihrend der Katalyse altern, die Darstellung 
im ARRHENIUS’schen Diagramm muff dementsprechend Richtungs- 
anderungen der Kurve aufweisen, aus denen wiederum Riickschliisse 
auf den Verlauf der Alterungsvorgiinge gezogen werden kénnen. 
Diese Komplikationen sind lediglich bet den Priiparaten nicht zu 
erwarten, deren Darstellungstemperatur wesentlich héher war als die 
Héchsttemperatur, der sie im katalytischen Ofen ausgesetzt waren, 
oder bei denjenigen Messungen, welche bei sinkender ‘Temperatur 
nach Uberschreitung einer Hichsttemperatur im katalytischen Ofen 
beobachtet wurden. In der Tat sehen wir, daB die bei 800° und 
900° hergestellten Priiparate in dem ArrueEnius’schen Diagramm 
durch Gerade gekennzeichnet sind, und da die Ergebnisse bei 
steigender und fallender Temperatur nahezu identisch sind; ebenso 
sehen wir, daB die nach Uberschreitung einer Hiéchsttemperatur des 
Katalysenofens gemessenen Werte auf einer Geraden liegen, die 
auch nahezu unverindert wieder eingehalten wird, wenn neue 
Messungen bei wieder steigender Temperatur folgen. 


In der 2., 3. und 4. Reihe der Abb. 5 sind zum Vergleich einige 
Kurven gezeichnet, welche sich aus den im Abschn. 2 mitgeteilten 
Sorptionsmessungen ergeben. In der 2. und 3. Reihe sind diese 
Ergebnisse in dem Lanemurr’schen Diagramm dargestellt. Ks ist 
somit auf der Abszissenachse der Druck = p(mm) und auf der 
Ordinatenachse der Ausdruck p(mm)- 10?°/(n- 10~* - 6,06 - 10%) ein- 
getragen, wobei m die Anzahl Millimole CH,OH bedeutet, welche 
von 1 Mol Oxydgemisch (0,5 Mol ZnO + 0,5 Mol Fe,0,) bei dem 
Druck p(mm) und der Temperatur 20,0° im Gleichgewichtszustand 
sorbiert werden. In der 2. Reihe sind die MaBstiibe so gewihlt, daB 
sie den Verlauf der Kurven in dem Bereich p = 0 bis 6 mm gut 
erkennen lassen. In der 3. Reihe ist fiir beide Koordinaten der 
10. Teil des vorigen Mafstabes genommen; hier ist eine Beurteilung 
(es Verlaufes in dem Gebiet p = 6 bis 60 mm gut méglich. In dem 
letateren Gebiet verliuft die Mehrzahl der Kurven geradlinig, so 
wie dies bei den einfachen von Lanemurr gemachten Voraus- 
setzungen auch der Fall sein miBte. In der untersten, also 
4. Reihe der Abb. 5 sind nach dem Prinzip von P. Kupenxa die die 
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Kapillardurchmesser be- 
treffenden Strukturkur- 
ven gezeichnet’). Auf 
der Abszissenachse sind 
die Werte D- 107 cm ein- 
getragen, wobei D den 
Durchmesser der Kapil- 
laren bedeutet. Auf der 
Ordinatenachse sind die 
Werte 4 aufgetragen, 
wobei 4n die Anzah! 
Millimole CH,OH be- 
deutet, welche in den 
Kapillaren vom Durch- 
messer D + 0,5-1077 em 
Platz haben. Die ex- 
perimentelle Grundlage 
bei der Aufstellung dieser 
Kurven geben die bei den 
héchsten Gleichgewichts- 
drucken (etwa 50—90 mm) 
von SEDLATSCHEK beob- 
achteten Sorptionswerte. 

In der Abb. 6 sind 
iiberall auf der Abszissen- 
achse die Vorbehand. 
lungstemperaturen iiber- 
einstimmend gezeichnet. 
Im obersten Feld sind 





1!) Vgl. die Anwendung 
des gleichen Prinzips be 
G. F. Htrria u. K. Nev 
MANN, Z. anorg. allg. Chem. 
228 (1936), 228. 





Abb. 6. Die katalytischen 
Wirksamkeiten  gegeniiber 


dem N,O-Zerfall bei 500 
von verschieden hoch vor 
erhitzten Priparaten (1 Zn0 
+ 1Fe,O,) und einige den 
Sorptionsmessungen entnom 
mene VergleichsgriBen 
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auf der Ordinatenachse die durch die Katalyse des N,O bei der 
Temperatur von 500° von Owersny beobachteten Zerfallsgrade « 
eingetragen. Die drei darunter liegenden Felder (Abb. 6) sind 
abermals Rechenwerte, welche aus den SrepuatTscuEK’schen Beob- 
achtung fiir die Zwecke eines Vergleiches abgeleitet wurden. 
Im 2. Feld sind auf der Ordinatenachse die Werte n eingetragen, 
wenn der Gleichgewichtsdruck des Methanoldampfes in der Gas- 
phase = p = 60 mm (obere Kurve) und wenn er = p = 2mm 
betrug. Im 3. Feld sind auf der Ordinatenachse die Werte fiir x, 
im 4. Feld diejenigen fiir KX eingezeichnet. Bei der Lanomutr’schen 
Wahl des Koordinatensystems (vgl. in der Abb.5 die 2. und 3. Reihe) 
bilden sich innerhalb gréBerer Intervalle die beobachteten Wertpaare 
als Gerade ab. Es ist dann formal ohne weiteres méglich, den 
Verlauf einer solchen Geraden durch eine Gleichung 
l 
x KK 
wiederzugeben. Die fiir jedes Priparat auf diesem Wege festgestellten 
Werte fiir x bzw. K sind in den beiden untersten Feldern der 
Abb. 6 gezeichnet. Die voll ausgezogenen Kurven beziehen sich auf 
die Lage einer Verbindungsgeraden zwischen p = 20 und p = 30 mm. 
Kine so definierte Gerade stimmt fast immer auch innerhalb und 
auBerhalb dieses Intervalles mit den tatsiichlich beobachteten Werten 
iiberein. Die gestrichelten Kurven beziehen sich auf die Lage einer 
Verbindungsgeraden zwischen p = 1 und p= 4mm; die inner- 
halb dieses Intervalls tatsiichlich beobachtete Kurve weicht in 
manchen Fallen merklich von einer Geraden ab, so da’ man hier 
die Ausdeutung im Sinne Lanemutrr’s héchstens qualitativ formulieren 
darf. In der fiir Abb. 6 gewaihlten Darstellungsweise erscheint x mit 
denselben Zahlenwerten, gleichgiiltig ob man p in Millimeter oder 
in Bar ausdriickt. Will man jedoch die in dieser Abbildung ersicht- 
lichen K-Werte in absolutem MafSsystem haben, so miissen diese 
Werte durch 1333 dividiert werden.,’) 

Am FuBe der Abb. 6 sind entsprechend den Ergebnissen der 
96. Mitteilung (S. 121) die im Kristallgitter und auf den Kristall- 
oberflichen sich abspielenden Vorgiinge dargestellt, wie sie sich bei 
einer schrittweisen Erhéhung der Temperatur eines stiéchiometrischen 
/nO/Fe,0,-Gemisches ereignen; die gleichen Priiparate, an denen 
diese Ergebnisse gewonnen wurden, sind hier in bezug auf ihre 
katalytischen Fahigkeiten untersucht. 


1000 p(mm)/n = : -p (mm) + 


') Vel. Abschnitt 2 D. 
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3E. Die Auswertung der Ergebnisse 
beziiglich der katalytischen Fahigkeiten gegeniiber Methanoldampf 


Wir wollen zanichst die Abb, 5 betrachten und versuchen, 
eine Deutung der dort dargestellten Ergebnisse unter Zuhilfenahme 
friiherer Erfahrungen zu geben, 

Bei allen Priparaten bis einschlieBlich t, = 600° wird gefunden, 
daB es bei ansteigender Temperatur des Katalysenofens Gebiete 
gibt, in welchen eine ansteigende Temperatur nur einen yerhiiltnis. 
miBig sehr geringen Anstieg der katalytischen Fahigkeiten bewirkt, 
ja hiufig sogar eine Herabsetzung der katalytischen Wirksamkeit 
zur Folge hat. (Vgl. die Maxima in den die Temperaturen ¢, = 300, 
400, 500 und 600° betreffenden Feldern.) Es ist also unzweifelhaft, 
daB es wiihrend des Temperaturanstieges Perioden mit so weit- 
gehender Desaktivierung gibt, daB die Herabsetzung der katalytischen 
Wirksamkeit infolge dieser Desaktivierung gréBer ist als die Er- 
héhung der katalytischen Wirksamkeit infolge der Temperatur- 


steigerung. 

Die Maxima der katalytischen Fahigkeiten, welche bei dem erst- 
maligen T’emperaturanstieg innerhalb des katalytischen Ofens beobachtet 
wurden, miissen solche Zustinde bezeichnen, bei denen eine durch- 
greifende Desaktivierung beginnt. Das Schema von Hirric, Exnrey- 
BERG und Kirret (|. c.) kennt zwei Desaktivierungsperioden fiir die 
in den Oberflichen liegenden Molekiile: Die erste Desaktvierungs- 
periode wird fiir die dort betrachteten iibrigen Verhiltnisse inner- 
halb des Temperaturintervalls 400—500° gelegt, wobei wichtig ist, 
daB daraufhin wieder eine neue starke Aktivierungsperiode einsetzt. 
Die zweite Desaktivierungsperiode setzt dann erst wieder bei 
600° ein und ihr folgt bis zu den héchsten Temperaturen, die bei 
der Herstellung der Priiparate und bei den katalytischen Arbeiten 
angewendet werden, keine neuerliche Aktivierung. Die in diesem Absatz 
definierten Maxima werden bei den Priiparaten gekennzeichnet durch 


t, = 20, 300, 400, 500, 600° 
unter den yon uns eingehaltenen Verhiltnissen beobachtet bei den 
folgenden Temperaturen (=t¢,) im katalytischen Ofen. 
t, = 5807, 570, 580, 560, 540° 


Wenn diese Temperaturen auch etwas hoher liegen, als sie fiir 
die Priiparate von Hirric, EmsrenserG und Krrren fiir die Des- 
aktivierungsperiode angegeben werden, so mag dies (vgl. weiter 
unten) daran liegen, daB die Erhitzungszeiten wihrend der Katalyse 
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etwas kiirzer waren und dab auch durch den Umstand, daf wihrend 
des Erhitzens der Katalysator gearbeitet hat, eine Verzégerung der 
Alterungsvorgiinge bewirkt wurde.') In diesem Zusammenhang sei 
auch darauf hingewiesen, dab die héher vorerhitzten Priiparate in 
der Tat auch friiher, also bei niederen Temperaturen des Katalysen- 
ofens, das Maximum erreichen. 

Aus diesen Griinden, sowie auch aus der -—— allerdings vor- 
sichtig zu bewertenden — ‘Tatsache, dai alle Kurven nach dem 
Durchgang durch das Maximum und dem darauffolgenden Minimum 
wieder einen starken, auf eine neuerliche Aktivierungsperiode deu- 
tenden Anstieg zeigen, kann man folgern, daB die oben detinierten 
Maxima in eine Periode fallen, welche mit der ersten Des- 
aktivierungsperiode in Parallele zu setzen ist. 

Dementsprechend miiBten die auf das Maximum bei weiterem 
Anstieg der Temperatur folgenden Minima in eine Periode verlegt 
werden, welche mit der zweiten Aktivierung der Obertliiche (gemibB 
dem Schema von Hirrig, ExRENBERG und Kirre.) in Parallele zu 
setzen ware. Die so gekennzeichneten Minima wurden bei den Prii- 
paraten gekennzeichnet durch 

t, = 20, 300, 400, 500, 600, 700, 
beobachtet bei den folgenden Temperaturen (= ¢,) im katalytischen Ofen 
t, = 590, 600, 590, 570, 550, 500°, 
In Ubereinstimmung damit wird von Hirrie, Exrensere und Krrren 
die zweite Aktivierung der Oberfliiche in das Temperaturintervyall 
von 500—600° verlegt. 

Bei dem gar nicht vorerhitztem Priparat (t, = 20°) miissen 
wihrend des Anheizens im katalytischen Ofen vor dem Erreichen 
der ersten Desaktivierungsperiode noch alle vorangehenden Zustiinde 
durchschritten werden, was den komplizierten Verlauf der im ersten 
Temperaturanstieg erhaltenen Kurven erkliren mag. 

Aus den bisherigen Ausfiihrungen folgt, dab man 
wenigstens in qualitativer Beziehung auf eine Parallelitit 
zwischen den hier beobachteten katalytischen Erschei- 
nungen und den von Hirric, EHRENBERG und KITTEL aus ganz 
anderen experimentellen Grundlagen gefolgerten Beschrei- 
bung der Oberflachenverinderungen schlieBen darf. 

') Vgl. bei G. F. Htrr1G, §. CasstreR und E. Strorzer, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 42 (1936) 222, den Satz: ,,Je gréBer innerhalb ein und 
desselben Systems die katalytische Wirksamkeit des festen Mischkatalysators 


auf das fluide Substrat ist, desto mehr wird der Reaktionsablauf innerhalb 
des Mischkataylsators verzigert“. 
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Wiirde die Substanz wihrend ihrer Priifung im Katalysenofey 
keine Veriinderungen mitmachen, und wiirden auch alle iibrigen 
Komplikationen ausscheiden, so miiBten sich die Ergebnisse der 
katalytischen Versuche in dem ArrHENIvs’schen Diagramm dargestellt 
als eine Gerade abbilden; die Ergebnisse wiirden sich dann durch 
q 
RT 
vierungswirme* genannt wird, welcher Wert um so kleiner ist, je 
besser die Qualitiit der katalytisch wirksamen Stellen ist. Infolge 
der Alterungserscheinungen, welche der Katalysator wiihrend der 
Versuche tatsiichlich erleidet, kann ein solcher gerader Verlauf nicht 
erwartet werden; wir haben im Gegenteil vorhin aus den Abweichungen 
von einem geradlinigen Verlauf auf die Art der von der Katalysator- 

a aR A RP Bn oberfliche durchschrittenen 
Zwischenzustiinde _ Riick- 
schliisse gezogen. Nimmt 
man jedoch an, dab die 
erste, also noch bei tiefen 
Temperaturen stattfindende 
katalytische Wirksamkeit 
von einer im Katalysator- 


eine Gleichung ln@ = + B darstellen lassen, wobei q die ,,Akti- 














Abb. 7. Die Temperatur-Inkremente ; 
(Aktivierungswiirmen) des N,O-Zerfalles, ofen praktisch noch kaum 
der durch verschieden hoch vorerhitzte vyerijinderten Oberfliche her- 

Priiparate (1 ZnO + 1 Fe,O,) katalysiert wird 


riihrt, und nimmt man denm- 
entsprechend als Grundlage fiir die Berechnung diejenigen Punkte 
der Kurve an, welche durch Ina = 0,0 und In@=0,5 bezeichnet 
werden, so berechnen sich fiir die einzelnen Priiparate die Akti- 
vierungswirmen, wie sie in der yorstehenden Abb. 7 dargestellt 
sind. In der Abb. 7 ist auf der Abszissenachse die ‘Tempe- 
ratur der Vorbehandlung des Priaparates (= ¢,), auf der Ordinaten- 
achse (von oben nach unten) die nach der vorhin beschriebenen Weise 
errechnete Aktivierungswiirme (in groBen Kal), welche die Reaktion 
des Stickoxydulzerfalles in Gegenwart des betreffenden Priiparates 
Ine, — Ine, 
(1/74) — (1/7)) 
angewendet worden. Die Kurve fiir t, = 600° setzt iiberhaupt fast 
horizontal ein, woraus sich eine iuBerst niedrige Aktivierungswirme 
berechnen wiirde. Man sieht, daB die so erhaltene Kurve symbat 
geht der Kurve I (im untersten Feld der Abb. 6) oder der Kurve 
p = 2mm (im zweiten Feld der Abb. 6), daB sie jedoch von allen 


hat, aufgetragen. Es ist also die Formel q = 1,985 
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ibrigen Kurven der gleichen Abbildung grundsiitzlich abweicht. Ins- 
pesondere sei betont, daB auch keine unmittelbare Beziehung zu den 
Strukturkurven und ihren Veriinderungen mit ¢, (vgl. Abb. 5, unterste 
Reihe) besteht. Die Ubereinstimmung der Kurve der Abb.7 mit der 
Kurve I (unterstes Feld der Abb. 6) und der Kurve p = 2 mm (im 
gweiten Feld der Abb. 6) ist namentlich auch dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei allen diesen drei Kurven das héchste Maximum 
bei relativ sehr hohen Temperaturen (600°!) erreicht wird und dai 
ihnen ein ganz niedriges Maximum bei tieferen ‘l'emperaturen 
(300 bis 400°) vorgelagert ist. Da die beiden aus der Abb.6 ihnen 
zum Vergleich herangezogenen Kurven die Giite der am stiirksten 
sorbierenden Stellen veranschaulichen, so wird man vermuten 
dirfen, daB es auch die gleichen Stellen sind, welche die 
Ursache der katalytischen Wirksamkeit sind. Man kann 
hierin auch einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der H. S. Tay.on- 
schen Lehre von der fiir den Gesamtvyorgang maBgebenden kata- 
lytischen Wirkung einer beschriinkten Anzahl ,aktiver Zentren* 
erblicken. 

Praktisch keine weitere Alterung wihrend der Versuche im 
Katalysatorofen erleiden diejenigen Priparate, deren Vorbehandlungs- 
temperatur wesentlich tiber die Hiéchsttemperatur des Ofens hinaus 
ging. Es sind dies die bei t, = 800° und ¢, = 900° dargestellten 
Priparate. Die Richtigkeit dieser Behauptung sieht man vor allem 
auch daran, daB nach dem Erhitzen im katalytischen Ofen auf die 
Héchsttemperatnr bei der nachher sinkenden Temperatur praktisch 
wieder die gleichen katalytischen Wirksamkeiten wie bei steigender 
Temperatur gemessen wurden. So kommt denn auch den in der 
Abb. 7 fiir t, = 800° und t, = 900° angegebenen Punkten die 
sréBte Zuverlissigkeit zu. 

Aber auch diejenigen Priparate, welche im Katalysatorofen bei 
einer Héchsttemperatur alterten, zeigen nachher bei sinkender 
Temperatur katalytische Wirksamkeiten, welche im ArRHEntvs’schen 
Diagramm dargestellt, zunaichst innerhalb eines groBen Gebietes auf 
emer Geraden liegen. Diese Gerade ist meist sehr steil, und die 
ihr entsprechende Aktivierungswiirme wiirde sich demnach sehr 
hoch errechnen, meist erheblich héher, als es den in Abb. 7 
angegebenen Werten entspricht. Erst bei niedrigen ‘Temperaturen, 
also bei kleinen a-Werten, tritt eine Richtungsiinderung auf, welche 
fast immer so liegt, daB die nunmehr resultierende Gerade flacher 
wird. Vielleicht ist die Erhéhung der Aktivierungswiirme bei den 
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wihrend der Katalyse gealterten Priiparaten auf einen Effekt zuriick- 
zufiihren, der demjenigen von Sreacte und Mc Cusstw!) analog ist. 
Diese beiden Forscher haben beobachtet, daB der bei der Zer- 
setzung von N,O gebildete Sauerstoff — (und nur dieser, nicht aber 
irgendein dem N,O beigemengter Sauerstoff) —- hemmend auf die 
Katalyse wirkt. Es ist denkbar, dab hinterher unter Umstiinden, 
wo nur eine geringe Menge N,O zerfallt, allmihlich wieder der 
urspriingliche Zustand erreicht wird. 


4. Die katalytischen Fahigkeiten gegeniiber der Ketonisierung 
des Athylaikohols von Zinkoxyd—Eisenoxyd-Gemischen 
im Verhaltnis | ZnO : 1 Fe,0, 


Versuche von OskKaR KOSsTELITZ 


4 A. Die untersuchten Praparate 


Das Priparat ZnO II (100/0, ¢, = 20, KosTeEL1Tz) wurde aus Zinkkarbonat 
(Merck pur.) dargestellt, indem dieses portionsweise in einer Platinschale 
wihrend 2 Stunden auf 1000° erhitzt wurde, hierauf durch ein Sieb mit 
9000 Maschen/em® gedriickt und alle Anteile gemeinsam 4 Stunden in der 
Schiittelmaschine gemischt wurden. Das Schiittgewicht von 1 Mol dieses 
Priiparates (= 51,37 g) betrug 43 cm’. 

Das Priparat Fe,Q, II (0/100, ¢, = 20, KosTELITz) wurde aus ,,Ferrum 
carbonicum (Merck)“ dargestellt, indem es in einer Platinschale wiihrend 
(} Stunden auf 700° erhitzt wurde, hierauf durch ein Sieb mit 9000 Maschen/cm’ 
gedriickt und alle Anteile gemeinsam 4 Stunden in der Schiittelmaschine 
gemischt wurden. Das Schiittgewicht von 1 Mol dieses Priiparates (= 159,68 g) 
betrug 216 em’. 

Das Priiparat ZnO/Fe,O, V (50/50, ¢, = 20, KosTE itz) entstand aus den 
beiden eben beschriebenen Oxyden, indem diese wiihrend 12 Stunden auf der 
Schiittelmaschine gemischt, das pulverférmige Gemenge bei 3000 Atm. zu 
harten Pastillen geprebt und dann gekérnt wurde. Der Durchmesser der 
Korner betrug 2 bis 5mm. Dieses Priiparat war der Ausgangsstoff zu der 
Herstellung der Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, V (50/50, ¢, = x, KosTE.ir2), 
in dem verschiedene Anteile dieses gekérnten Priiparates in der Dauer von 
6 Stunden auf verschieden hohe, konstante Temperaturen (=/,) erhitzt und 
nach dem Abkiihlen der katalytischen Untersuchung zugefiihrt wurden. Das 
Schiittvolumen von 1 Mol 1 ZnO/1 Fe,O, betrug bei allen Priparaten, welche 
bis einschlieBlich ¢, = 700° erhitzt wurden, 165 cm’, dasjenige des auf ¢, = 800 
vorerhitzten Priiparates betrug 155 cm* und dasjenige des auf ¢t, = 1000° vor- 
erhitzten 145 em’. 





') E. W. R. Sveacig u. J. W. McCosppin, Canad. J. Res. 14 (Sect. B) 54 
(Chem. Zbl. 1986 II, 1482). Vgl. auch E. W. R. Sreacre u. H. O. FOLKINS, 
Canad. J. Res. 15 (Sect. B), 273 (Chem. Zbl. 1988 I, 6). 
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4B. Die Versuchsanordnung 


Die vorliegenden Untersuchungen haben es sich zur Aufgabe 
gestellt, die katalytischen Wirksamkeiten analoger Priiparate, wie 
sie etwa von OwEsny in bezug auf die einfache Reaktion des Stick- 
oxydulzerfalles gepriift wurden (Abschnitt 3), gegeniiber einem Vor- 
gang, der verschiedene Reaktionsméglichkeiten besitzt und auch 
technisches Interesse beansprucht, zu untersuchen. Zu diesem 
Zwecke wurde der Vorgang der Ketonisierung des Athylalkohols 
gewiihlt, der im idealen Fall nach der Gleichung 

2C,H,OH + H,O- >» CH,COCH, + CO, + 4H, 

verliuft. Meist finden aber auch noch Nebenreaktionen statt, 
welche zu Kohlenmonoxyd, Methan, Athylen, allenfalls Acetaldehyd 
u. a. als Nebenprodukten fiihren. Da die vorliegende Arbeit einen 
kleinen Ausschnitt aus ausgedehnten Untersuchungen iiber die 
eleiche Reaktion, die mit verschiedenartigen, hier nicht inter- 
essierenden Katalysatoren katalysiert wurde, darstellt, so beschriinken 
wir uns hier auf die Mitteilung der notwendigsten Angaben. 

In den Katalysatorofen wurde ein Gemisch von Alkohol und 
Wasser eingefiihrt, welches durch Verdampfen eines mit Wasser ver- 
dinnten Alkohols mit 31,76 Gew.-°/, C,H,OH entstanden war. Der 
lichte Durchmesser des Katalysatorrohres betrug 3 cm, die Kata- 
lysatormenge 0,2 Mol ZnO/Fe,O,, die Strémungsgeschwindigkeit 
40 cm*/Stunde. Die Reaktionstemperatur war immer 450° C, wobei 
sich die Létstelle des Thermoelementes in dem Katalysator befand. 
Die Ergebnisse der ersten 2 Stunden sind bei ihrer nachfolgenden 
Mitteilung (als ,,Vorlauf“) nicht beriicksichtigt, die Angaben beziehen 
sich auf die Ergebnisse der nachfolgenden 7 Stunden. 


4C. Die Ergebnisse 


Wir begniigen uns mit der bildlichen Darstellung der Ergeb- 
nisse,. In der Abb. 8 ist auf der Abszissenachse die T'emperatur der 
Vorbehandlung (= t,) des Priparates aufgetragen; auf der Ordinaten- 
achse sind die Mengen Azeton, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, Methan 
und Athan abzulesen, welche sich bei dem katalysierten Vorgang ge- 
bildet haben; diese Menge ist ausgedriickt in Mol-°/, des zugefiihrten 
Athylalkohols, d. h. die als Ordinate aufgetragenen Werte geben an, 
wieviel Mol-°/, des zugefiihrten Alkohols bei der Umwandlung in 
den betreffenden Stoff (Azeton bzw. CO, usw.) verbraucht wurden. 
Ks war zweckmaBig, diese Abbildung in einen oberen und einen 
unteren Teil zu zerlegen; diese beiden Teile beziehen sich auf die 
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gleiche Abszissenachse und unterscheiden sich nur in dem MaBstal 
der Ordinate. 

Bei allen Versuchen war Acetaldehyd (,Silberspiegelreaktion“) 
nur in Spuren, und Essigséiure war tiberhaupt nicht vorhanden. Die 




















Or ———+, aus den Reaktionsprodukten ge- 
Acezy* \ wonnenen Kondensate waren far)). 

j ’ | los; die Katalysatoren wurden im 

re allgemeinen infolge abgeschiede- 
~ a | nen Kohlenstofis schwarz gefirbt. 
z AuBer den in Abb. 8 dar- 
wr sgeeottelieygaggall ¥ | gestellten Versuchen wurde auch 
C0, f, %, die katalytische Wirksamkeit des 

ol } reinen Zinkoxyds (also ohne 
EKisenoxydzusatz) bestimmt. Das 

10} ih vorangehend beschriebene, bei 
x Nq@_ a 1000° entstandene Zinkoxyd- 
S Os | priparat wurde in der gleichen 
=" ee Weise wie die iibrigen Priipa- 
- CoM, rate zu Pastillen gepreBt, ge- 
ary 200400600 800 1000 kérnt und in einer Menge von 


7 : 
Abb. 8. Die Menge der Reaktions- 0,2 Mol dem katalytischen Ver- 


produkte bei der Ketonisierung des such zugefiihrt; das Schiitt- 

Alkohols, die durch verechioden hoch yolumen von 1 Mol (= 81,38 g) 

vorerhitzte Priiparate (1ZnO + 1Fe,0,) 
katalysiert wird 


betrug 45 cm*. Bei der gleichen 
Versuchsfiihrung wie bei den 
iibrigen Untersuchungen wurden wiihrend der Katalyse 7,70 Mol-°,, 
des zugefiihrten Alkohols in Azeton umgewandelt. 
4D.,E. Die Auswertung der Ergebnisse beziiglich der katalytischen Fahigkeiten 
gegeniiber der Ketonisierung 

Bei der Beurteilung der Ergebnisse sind vor allem zwei Um- 
stiinde zu beriicksichtigen: 1. Die katalytischen Versuche sind bei 
t, = 450° ausgefiihrt. Infolgedessen muB damit gerechnet werden, 
daB die bei tieferen Temperaturen (=¢,) hergestellten Priparate 
im Verlaufe der Katalyse noch einen nennenswerten Alterungs- 
vorgang aufweisen kénnen, der sie untereinander allenfalls angleichit. 
Es ist von vornherein auch ganz gut denkbar, daB auch eine ver- 
schiedene Vorbehandlung bei tieferen Temperaturen (=t,), dann 
bei der héheren Temperatur (= t, = 450°) im katalytischen Ofen 
zu verschiedenen praktisch konstanten Zustiinden fihrt. Bei den 
in den Abschnitten 3 (Owesny) und 7 (ScunemEr) beschriebenen 
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Versuchen war man dagegen bemiiht, die katalytische Wirksamkeit 
des Priiparates zu erfassen, das in dem katalytischen Ofen noch 
moéglichst wenig gealtert ist, also diejenigen Wirksamkeiten fest- 
gustellen, wie sie méglichst zu Beginn des katalytischen Prozesses 
yorliegen. 2. Das zu katalysierende Substrat stellt eine stark re- 
duzierende Atmosphiire dar. Es ist daher wenigstens mit einer 
teilweisen Reduktion des in dem Katalysator enthaltenen Kisenoxyds 
gu rechnen, ein Vorgang, der die Vergleichbarkeit mit den Stick- 
oxydulversuchen stért (vgl. Abschn. 3). Der Umstand, das bei 
manchen Versuchen die gefundene Kohlendioxydmenge bis zu 20°), 
ihres Wertes tiefer liegt, als es sich auf Grund des idealen Vor- 
ganges aus der gleichzeitig erhaltenen Azetonmenge berechnet, wiirde 
vermuten lassen, daB der Sauerstoff des Kisenoxyds sogar wesentlich 
an dem Aufbau der Reaktionsprodukte teilgenommen hat; eingehende 
Versuche in dieser Richtung zeigten allerdings, daB dies nicht zutrifft. 

Wir sehen aus der Abb. 8, daB fiir alle Reaktionsprodukte 
die gebildete Menge oberhalb ¢, = 600° um so mehr abnimmt, je 
hbher die Temperatur (=?,) der Vorbehandlung war; nach dem 
Schema von Hirric, ExRENBERG und Kirret (1. c.) beginnt oberhalb 
600° die zweite Desaktivierung der QOberfliiche des vorliegenden 
Katalysators. 

Bei den Veriinderungen, welche die Wirksamkeit des Kata- 
lysators in dem Gebiet bis zu #, = 600° erleidet, kénnen wir deut- 
lich zwei Fille unterscheiden: 1. Diejenigen Reaktionsprodukte, 
deren erzeugte Menge sich in diesem Gebiet nur selr wenig indert: 
es ist dies das Azeton und das Kohlendioxyd, also die einem 
idealen Verlauf entsprechenden Reaktionsprodukte (auBerdem viel- 
leicht auch das Athylen, wenn man bei diesem von dem ver- 
einzelten, sehr tief liegenden Werte bei 450° absieht). In diesem 
Temperaturgebiet (41, = 20—600°) liegt das Minimum der Wirk- 
samkeit fiir die Azetonbildung nur um 8°/,, fiir die Kohlendioxyd- 
bildung nur um 11,5 °/, tiefer als das Maximum, 2. Diejenigen 
Reaktionsprodukte, deren erzeugte Menge sich in diesem Gebiet sehr 
stark iindert; es ist dies das Kohlenmonoxyd und das Methan, also 
die den Nebenreaktionen entsprechenden Endprodukte; in dem 
betrachteten Temperaturintervall liegt das Minimum der Wirksam- 
keit fiir die Kohlenmonoxydbildung um 37,5°/,, fiir die Methan- 
bildung um 43°/, tiefer als das Maximum. 

Die im vorigen Absatz unter 1. genannten Reaktionen, also 
vor allem die Bildung von Azeton bzw. Kohlendioxyd, sprechen 
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kaum merklich auf die erste Aktivierung (t, = 200—400°) an, und 
dementsprechend werden auch die Auswirkungen einer ersten Des- 
aktivierung nicht beobachtet. Der zwischen t, = 20—300° beob- 
achtete geringe Abfall der katalytischen Wirksamkeit ist unschwer 
als Abdeckungseffekt zu deuten; schon die bei dem nicht vor- 
erhitzten Priparat beobachtete Azetonausbeute von 39,7°/, ist 
niedriger als die Summe der Wirksamkeiten der unvermischten 
Kinzeloxyde. Der darauf folgende schwache Anstieg der katalytischen 
Wirksamkeiten geht lediglich symbat der die Kristallgitter er- 
fassenden ersten Diffusion. Dadurch unterscheiden sich diese Vor- 
giinge grundsitzlich von denjenigen, welche bei dem Zerfall des 
Stickoxyduls (Abschn. 3) und der Kohlendioxydbildung aus Kohlen- 
monoxyd und Sauerstoff (vgl. 103. Mitteilung l.c. 8.653, Abb. 2) 
beobachtet wurden. 

Bei dem System MgO/Al,O, haben wir eine analoge Beobachtung 
gemacht, indem sich die Priparate dieses Systems gegeniiber der 
Katalyse des Methanolzerfalls ihnlich verhalten, wie es durch die 
beiden oberen Kurven der Abb. 8 abgebildet ist, wohingegen die 
Katalyse der Kohlendioxydbildung aus Kohlenmonoxyd und Sauer- 
stoff durch ein scharfes Maximum gekennzeichnet ist (vgl. 75. Mit- 
teilung l.c. 8.312, Abb. 7). Schon damals lag es nahe dort an- 
zunehmen, daB solche Verschiedenheiten im katalytischen Verhalten 
der identischen Priiparaten-Reihe auf die Betaitigung verschiedenartiger 
Stellen des Katalysators zuriickzufiihren sind. 

Fiir das System ZnO/Fe,O, wurde gezeigt, daB in bezug aut 
die Katalyse des Stickoxydulzerfalls ein kausaler Zusammenhang 
zwischen den bestsorbierenden und den katalytisch wirksamen 
Stellen wahrscheinlich ist (Abschn. 3 E.). Sucht man in der gleichen 
Weise beziiglich der Katalyse der Ketonisierung nach Parallelen 
zwischen der obersten Kurve der Abb. 8 und den Kurven der Abb. 3, 
so ergibt sich héchstens ein analoger Verlauf mit der Kurve z, 
(Abb. 3, Feld h), welche die Zahl der schlechter sorbierenden Stellen 
(,sorbierende Stellen der zweiten Art) darstellt. Eine weitgehende 
Parallelitit ergibt sich hingegen zu dem Verhalten der gleichen 
Priiparate als Sorbentien gegeniiber gelésten Farbstoffen (103. Mit- 
teilung I. c. 8S. 653, Abb. 2, vgl. auch Abschn.8 der vorliegenden 
Mitteilung); die Sorption von gelisten Farbstoffen ist aber sicher 
nicht an einzelne wenig bevorzugte Stellen, sondern an die Gesamt- 
heit der Oberfliche gebunden. Bedenkt man ferner, daB bei der 
Katalyse der Ketonisierung die Folgen der ersten Aktivierung, die 
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nach unseren Ergebnissen im wesentlichen nur die Kanten, Risse 
und Fehlstellen, nicht aber die gesamte Obertliche erfaBt, ausbleiben, 
so kann man wohl annehmen, daB hier fiir die katalytische Wirk- 
samkeit unter den gegebenen Umstiinden in erster Reihe die ge- 
samte GréBe der Oberfliche maBgebend ist, mit welcher der Kata- 
lysator in den Katalysenofen eingefiihrt wird. 


5. Die magnetischen Suszeptibilitaten von Zinkoxyd/Eisenoxyd- 
Gemischen in verschiedenem Mischungsverhaltnis 


Versuche von HEerBert Kirren 


5A. Die untersuchten Praparate 


Die nachfolgend angefiihrten Priiparaten-Reihen ZnO/Fe,O, sind aus den 
gleichen Ausgangskomponenten und in der gleichen Weise vermischt worden 
wie die Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, 1 (50/50, 4 =a, SEDLATSCHEK) (vgl. 
Abschn. 1 A. und 2 A.), nur daB das Mischungsverhiiltnis ein anderes war: 

Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, VI (5/95, ¢, = 2, GEISLER). 

Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, VII (25/75, ¢, = 2, GEISLER). 

Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, VIII (75/25, & = «©, GEISLER). 

Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, IX (95/5, ¢, =a, GEISLER) (vgl. auch 
Abschn. 6 A.). 

Als Ergiinzung sind in den nachfolgenden Tabellen auch die Ergebnisse 
aufgenommen, welche bereits in der 6. Mitteilung (l.c. 8.115, Tabelle | 
,.6-Stundenreihe“) an Priiparaten im Mischungsverhiltnis 1 ZnO : 1 Fe,O, beob- 
achtet wurden, die also ausgefiihrt sind an der 

Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, II] (50/50, ¢, = «, EHRENBERG) (vgl. 
auch Abschn. 2 A.). 

Die fiir das reine Eisenoxyd angegebenen Messungen sind ausgefiihrt 
an der Priparaten-Reihe Fe,0, 1 (0/100, ¢, = 2, SEDLATSCHEK) (nihere 
Angaben in Abschn. 2 A.). 


5 B. Die Versuchsanordnung 
ist die gleiche wie bei allen unseren in den friiheren Mitteilungen 
aufgenommenen magnetischen Messungen; alle hier angegebenen 
Messungen sind somit bei ¢, = 20°+ 1 ausgefiihrt worden. 


5. Die Ergebnisse der magnetischen Messungen 


sind in den Tabellen 6 und 7 aufgenommen. Hierin bedeutet 
7% = die magnetische Massensuszeptibilitit und 9 das Nchiittgewicht 
des Priparates. 

Die magnetischen Massensuszeptibilitaten einer sehr groben 
Anzahl sehr verschiedenartig hergestellter und vorbehandelter Zink- 
oxydpraparate wurden in dem schmalen Interval! — 0,27-10°° bis 
— 0,68-10—® gemessen (66. Mitteilung, |. c. S. 308f). Fiir die in der 
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Tabelle 6 


Die magnetischen Massensuszeptibilititen (= z) und die Schiittgewichte (= ») 
von verschieden hoch vorerhitzten Priiparaten des Systems ZnO/Fe,0, in ver. 
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schiedenem Mischungsverhiltnis. 
Priiparaten-Reihe ZnO/Fe,O, VI—IX (y/y — 100, t, =a, GEISLER) 


Band 237. 
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Tabelle 7 
Die magnetischen Massensuszeptibilitiiten (= 7) und die Schiittgewichte (= 0) 
des verschieden hoch vorerhitzten Eisenoxydpriiparates der Priparaten-Reihe 
Fe,O, I (0/100, t, = 2, SEDLATSCHEK) 
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yorliegenden Mitteilung zur Herstellung der Mischungen verwendeten 
MeBgenauig- 
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keit iibersteigenden Fehler, wenn wir fiir sie ein y = — 0,56-10~° 
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auf verschieden hohe Temperaturen yorbehandelt waren. 
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wenn sie 


5 D. Die fiir die Auswertung erforderliche Darstellung der Ergebnisse 


sind in der Tabelle 8 wiedergegeben. 
Mischungs-Verhiltnis in Mol-°/, ZnO und in Gewichts-°/, 


Rechenwerte zu den magnetischen Messungen an verschieden hoch vorerhitzten 


Tabelle 8 
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der untersuchten Reihe und in Kolonne 2 die Temperatur der 
Vorerhitzung = ¢t, angegeben. In der Kolonne 3 ist die beobachtete 
magnetische Massensuszeptibilitat = 7 aufgenommen; mit Ausnahme 
der 50 Mol-°/, ZnO enthaltenden Gemische sind es diejenigen Zahlen, 
welche in der Tabelle 6 in der Kolonne 6 als ,,Mittelwerte“ an- 
gegeben sind; dort, wo die Messungen eine Abhangigkeit von der 
Feldstirke ergaben, sind die bei einer Feldstirke von 1430 Gauss 
gemessenen Werte in Klammern eingetragen; in der gleichen Weise 
sind fiir die 50 Mol-°/, ZnO enthaltenden Priparate die y-Werte 
der in der Tabelle 1 der 96. Mitteilung (Hirric, ExRENBERG und 
Kirren, |. c. 8. 115) fiir die ,,6-Stundenreihe* angegebenen Werte 
aufgenommen. In der Kolonne 4 sind die Werte fiir 7p.,0, ein- 
getragen, wobei diesen Werten die folgende Bedeutung zukomnt: 
Hat man ein ZnO/Fe,O,-Gemenge, welches a Gewichts-°/, ZnO ent- 
hilt, und wird an diesem Gemenge die magnetische Massensuszep- 
tibilitat = y beobachtet (Kolonne 3), so muB sich diese, falls zwischen 
dem Zinkoxyd und dem Eisenoxyd keine die magnetischen EKigen- 
schaften veriindernde gegenseitige Beeinflussung vorhanden ist, aus 
zwei additiven GréBen zusammensetzen, namlich 


Shes 100—a , 
A= i100 * ZnO + 100 X FeO, ? 





wobei 7zno bzw. 7¥e,0, die mittleren magnetischen Massensuszepti- 
bilititen bedeuten, welche das Zinkoxyd bzw. das Eisenoxyd inner- 
halb des Gemisches hat. Setzt man nun im Sinne der friiheren 
Darlegungen yz,0 = konstant = — 0,56-10~—*, so ergibt sich die in 
der Kolonne 4 aufgenommene GréBe 
XFe,0, = —— rs X+ 700 - 0,56 - 10~°. 

Von Interesse ist insbesondere ein Vergleich der Werte 7fe,0, mit 
den Werten yre,o,, welche letztere dem reinen, ungemischten, aber 
in der gleichen Weise wie das Gemisch vorbehandelten Hisenoxyd 
zukommen; auf diese Weise ist es méglich, zu einer Aussage itiber 
die Beeinflussung, welche das Zinkoxyd auf die magnetischen Eigen- 
schaften des Eisenoxyds ausiibt, zu gelangen. Fiir solche Zwecke 
sind in der Kolonne 5 die in der Tabelle 7 in der gleichen Weise 
wie bei den Gemischen entnommenen Werte fiir yreo, eingetragen. 
In der Kolonne 6 ist die vor allem interessierende Differenz 
Xro,0, — XFe,0, Aufgenommen; bei einer volligen KinfluBlosigkeit des 
Zinkoxyds auf das Kisenoxyd und bei sonstiger idealer Erfillung 
der hier angenommenen Voraussetzungen miiBte diese Differenz 
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a 


gleich Null sein. Um solche Abweichungen von den in der obigen 
Bedingungsgleichung gemachten Annahme auszuschalten, wird man bei 
der Diskussion der Werte (v¥.,0, — ZFe,0,) Weniger die Absolutwerte als 
deren durch verschiedene Temperaturvorbehandlung und verschiedene 
Mischungsverhiltnisse bedingten Verinderungen in Betracht ziehen. 








5E. Auswertung 
In der Abb. 9 sind auf der Abszissenachse die in der Mischung ent- 


haltenen Mol-°/, ZnO eingetragen. 
Auf der Ordinatenachse sind 
im unteren Teil der Abbildung 
die Werte fiir 7pe,0,, im oberen 
Teil die Werte fiir (7Fe,0,—7Fe,0,) 
eingetragen. Es sind dies die 
Werte, wie sie aus der Ta- 
belle 8, Kolonnen 4 und 6 ent- 
nommen werden kénnen. Fiir 
jede Temperatur der Vorerhit- 
gung (=t,) ist (mit Ausnahme 
der héchsten Temperaturen) 
eine Kurve gezeichnet, so daf 
diese Kurven Isothermen bei 
variablem Mischungsverhiltnis 
darstellen. Die sich auf die 
Vorerhitzung ¢, =20, 300, 400° 
usw. beziehenden Kurven sind 
mit 0, 3, 4 usw. bezeichnet. 
Da die fiir 50 Mol-°/, ZnO 
angegebenen Werte Messungen 
an einer anderen Mischungs- 
reihe entstammen, so sollen 
sie nicht weiter zum Vergleich 
herangezogen werden. Wenn 
wir uns iiberdies bei der Be- 


sprechung vorwiegend an den 
unteren Teil der Kurve halten, so 
kénnen wir sicher sein, daB eine 
vollstindige V ergleichbarkeit vor- 
liegt. Wir stellen folgendes fest: 

Auch schon bei den nur bei niederen Temperaturen vor- 
Priparaten 


behandelten 


wird 


X Fe, a3 


eine magnetische 
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gemessen, welche meist deutlich von derjenigen abweicht, welche sich 
aus einem additiven Verhalten der beiden Komponenten Zinkoxyd und 
Kisenoxyd errechnet (Inhalt des oberen Teiles der Abb. 9). Auf der 
vorhandenen experimentellen Grundlage laBt sich diese Feststellung 
nur herunter bis zu Temperaturen von t, = 300° vornehmen; es ist 
aber wohl unzweifelhaft, daB sie auch fiir die bei Zimmertemperatur 
gemischten und nicht weiter vorerhitzten (¢, = 20°) Priparate gilt. 
Die mittlere magnetische Suszeptibilitit, welche das Kisenoxyd 
in der Mischung hat (= 7fe,o,), bleibt innerhalb des Mischungs- 
verhiltnisses 5—25 Mol-°/, ZnO unverindert. Auch Temperatur- 
vorbehandlungen innerhalb dieses Mischungsverhiltnisses bis ein- 
schlieBlich 400° indern an diesem Werte nichts (Abb. 9, unterer Teil). 
Gerade das Gegenteil trifft fiir die Mischungen in dem 
Mischungsintervall 75—95 Mol-°/, ZnO zu. In diesem Interval! 
iindert sich der Wert fiir 7po,0, schon ungewoéhnlich stark bei den 
nicht vorerhitzten Priparaten, und weitere starke Veriainderungen 
treten ein, wenn diese Priiparate auch nur auf geringe Tempe- 
raturen (z. B. t, = 300°) vorerhitzt werden (Abb. 9, unterer Teil). 
Ks ist auffallend, daB kleine Zusitze von Eisenoxyd zu dem 
Zinkoxyd Veriinderungen (Erhéhungen) der mittleren magnetischen 
Suszeptibilitit bewirken kénnen, welche gréBere Zusiitze nicht her- 
vorzubringen vermégen. Auf ein analoges Phinomen bei den Sorptions- 
eigenschaften wird in dem Abschnitt 6 E, eingegangen werden, 





6. Die Sorptionsfahigkeiten gegeniiber Methanoldampf 
von Zinkoxyd/Eisenoxyd-Praparaten in verschiedenem 
Mischungsverhaltnis 


Versuche von RicHarp GEISLER 


6A. Die untersuchten Praparate 
Die nachfolgend mitgeteilten Messungen sind ausgefiihrt worden an den 
Priiparaten-Reihen ZnO/Fe,O, VI bis [IX (y/100-y, ¢, = 2, GEISLER), fiir welche 
die niheren Angaben im Abschnitt 5 A. aufgenommen sind. (Vgl. auch Ab- 
schnitt 7 A.). 


6B. Die Versuchsanordnung fiir die Messungen der Sorptionsfahigkeite 
gegeniiber Methanoldampf ; 
(Gemeinsam mit W.SEDLATSCHEK ausgearbeitet) 


Die Versuchsanordnung war diejenige von SCHULTES u. NEUMANN’) 
vgl. auch 100. Mitteilung*)}; sie wurde fiir unsere besonderen Zwecke so ab- 
geiindert, da8 sie dem in Abb. 10 gezeichneten Schema entsprach. 


') H. SCHULTES u. K. NEUMANN, Chemische Fabrik 8 (1935), 197. 
*) 100. Mitteilung: G. F. HOTT1a u. K. NEUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 
228 (1936), 213. 
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Nachdem das Sorbens in das etwa 10 cm* fassende Gefi8 A eingewogen 
(Einwaage bei unseren Versuchsreihen etwa 0,5 g) und mit Hilfe des Schliff- 
stiickes S an die Apparatur befestigt worden war, wird die Vakuumpumpe 
in Betrieb gesetzt und der Hahn H, so eingestellt, daB er die Verbindung 
zwischen der Vakuumpumpe und der Apparatur offen hilt, die duBere Luft 
jedoch gegen die Apparatur abschlieBt. Alle iibrigen Hihne werden so ein- 
gestellt, daB ein Evakuieren siimtlicher Teile der Anordnung stattfindet; die 
Hihne H,, H, und H, bleiben hierbei geschlossen. Nach vollendeter Eva- 
kuierung (Ablesung am Manometer M, bei geschlossenem Hahn H,) werden 
die einzelnen Apparatteile durch SchlieBung der dazwischen liegenden Hihne 
gegeneinander abgesperrt; zuletzt wird der Hahn H, geschlossen. Hierauf 
wird der Hahn H, so gedéffnet, das aus dem mit MERCK'’schen ,,Methanol puriss. 
azetonfrei“ bereits vor Ver- 
suchsbeginn _— beschickten 
VorratsgefiB K, Methanol- 
dampf durch die Glas- 
feder Gl, gegen den Hahn 
H, und bei entsprechender 
Stellung desselben in das 
auf bekannter Temperatur 
gehaltene Vorratsgefi8 K, 
strémt. Sobald eine aus- 
reichende Menge Methanol- 
dampf in dem GefaB K, 
enthalten ist (Ablesung am 
Manometer .,), wird der 
Hahn H, geschlossen und 
die Hiihne H, und H, so 
eingestellt, daB der Metha- 
noldampf aus dem GefiaB 
K, itiber die Glasfeder in den linken Schenkel des Manometers M, einstrémt. 
Sobald der Dampfdruck daselbst ungefihr den gewiinschten Wert erreicht 
(Ablesung an dem Manometer ,), werden die Hiihne H, und H, gedffnet (//, 
bleibt geschlossen) und bei geeigneter Stellung des NiveaugefiBes \, das 
Quecksilber im linken Schenkel des Manometers /, genau auf eine Marke m 
eingestellt. Diese Einstellung, welche unter Zuhilfenahme eines Fernrohres 
erfolgt, ist mit einer Genauigkeit von + 0,03 mm médglich. In der gleichen 
Weise erfolgt jetzt die Ablesung in dem rechten Schenkel des Manometers ,. 
Auf diese Weise ist der Druck des im linken Manometerschenkel enthaltenen 
Dampfes festgestellt. Da auch die Temperatur an dem Thermometer 7h ab 
gelesen werden kann und das Volumen von der Marke m bis zu dem ge- 
schlossenen Hahn H, infolge der Eichung (vgl. weiter unten) bekannt ist, so 
ist damit auch die in diesem Raum abgeschlossene Menge Methanoldampf 
eindeutig festgelegt. Jetzt wird der Hahn H, so gestellt, dab sich diese 
Methanolmenge durch die Kapillare 2, hindurch auch iiber den (bis dahin 
evakuierten) Raum A ausbreiten kann. Infolge dieser Ausdehnung, sowie 
infolge der Sorption eines Teiles des Methanols durch das in den Raum 4 
eingewogene Sorbens, sinkt der Dampfdruck, und das Quecksilber steigt im 


























Abb. 10. Versuchsanordnung fiir die Messungen 
der Sorptionsfihigkeiten gegeniiber CH,OH-Dampf 
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linken Schenkel des Manometers M, iiber die Marke m. Sobald die Sorption 
beendet ist, d. h. sobald sich das Quecksilber auf einen konstanten Wert ein- 
gestellt hat, wird der zugehérige Druck (= p’ = Gleichgewichtsdruck der Sorption) 
auf dem Manometer M, abgelesen und der Hahn H, wieder so gestellt, dag 
er alle Raéume gegeneinander abschlieBt. Dann wird das Niveaugefai8 JN, 
gesenkt und die Hihne H, und H, solange gedffnet, bis das Quecksilber sich 
im linken Schenkel des Manometers M, wieder auf die Marke m einstellt, was 
in der gleichen Weise wie friiher beobachtet wird. Wéihrend dieses Ein- 
stellungsvorganges flieBt eine bestimmte Menge Quecksilber aus dem Mano- 
meter M, durch den Hahn H,, die etwa 100 ccm lange Kapillare R, und den 
Hahn H, in das NiveaugefiB N,. Diese Quecksilbermenge wird in der Weise 
mit groBer Genauigkeit gemessen, daB eine vor dem Versuch etwa bei a ein- 
gestellte Luftblase sich wiihrend des AbflieBens nach rechts bewegt; der 
hierbei bis zur Einstellung zuriickgelegte Weg wird auf einer Millimeterskala 
abgelesen. Die Lingsverschiebungen der Luftblase sind so geeicht (vgl. weiter 
unten), da8 sie direkt den bei dem Beginn der Einstellung vorhandenen Druck 
yp ergeben. Falls bei der Einstellung die Liinge des Kapillarrohres nicht aus- 
langt (was etwa bei der Messung von Druckunterschieden iiber 10 mm der 
Fall war), so wird, sobald sich die Luftblase bis etwa 5b verschoben hat, der 
Hahn H, geschlossen und der Hahn H, gedéffnet. Dann wird durch ent- 
sprechendes Heben des NiveaugefiBes N, die Luftblase wieder in die bei a 
liegende Anfangsstellnng zuriickversetzt, und nachdem der Hahn H, wieder 
geschlossen und der Hahn H, wieder gedéffnet ist, wird die Einstellung fort- 
gesetzt. Die Rohransiitze, welche mit den ins Freie fiihrenden Hihnen H,, 
H, und H,, abschlieBen, dienen lediglich als ,,Luftfallen“ und bleiben wihrend 
aller Versuche dauernd geschlossen. — Aus dem so bestimmten Gleichgewichts- 
druck p’, der Temperatur und dem Volumen der Gasphase wird die Menge 
des nicht adsorbierten Methanols errechnet, woraus sicb durch Differenz gegen 
die urspriinglich vorhandene Methanolmenge die von dem Sorbens aufgenommene 
Methanolmenge ergibt. Nach der ersten Einstellung wird dieser Vorgang 
mehrere Male wiederholt, indem neue Anteile Methanoldampf gemessen, dem 
Sorbens zugefiihrt und die Einstellung auf das Gleichgewicht beobachtet 
wird, so wie dies oben beschrieben ist. In analoger Weise verfihrt man, 
wenn die portionsweise Abgabe einer bereits vom Sorbens festgehaltenen 
Methanolmenge (=Abbau) durch Messung der Gleichgewichtsdrucke verfolgt 
werden soll, 

Aus der obigen Beschreibung der Arbeitsweise ersieht man, daB vor der 
Benutzung der Apparatur einige Eichungen erforderlich sind. Zuniichst ist 
eine genaue Kenntnis des Volumens des Raumes A einschlieBlich der Kapillare F, 
und der Bohrung des Hahnes H,, insoweit diese zwischen den Kapillaren &, 
und R, liegt (=»,) erforderlich, ferner benétigt man die Kenntnis des Raumes 
im linken Schenkel des Manometers VM, von der Marke m bis zu dem ge- 
schlossenen Hahn H, (=v,); zweckmiBigerweise wird die Eichung fiir einige 
in verschiedener Héhe liegende Marken durchgefiihrt. Diese Eichung wurde 
in ahnlicher Weise, wie dies in der 1. Mitteilung beschrieben ist, mit Hilfe 
von trockener Luft auf der Grundlage des BoyLe'schen Gesetzes durchgefiihrt. 
Eine Luftmenge, welche in dem Raume #, den Druck P, hat, gibt nach der 
Ausdehnung tiber beide Riume den Druck P,’, so daB P,v, = P,' (vy + %)- 
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Wird der Versuch so wiederholt, da8 der Raumv, durch Einfiihrung einer Queck 
silbermenge von dem bekannten Volumen a verkleinert wurde, so ergibt sich 
eine zweite Beziehung P,v, = P,’ (v, + v, — «), wodurch die gesuchten Werte 
v, und v, bestimmt sind. Bei der Auswertung der eigentlichen Versuche muf 
das Volumen v, um das Eigenvolumen des Sorbens, das aus der Gribe der 
Einwaage und dem spezifischen Gewicht bekannt ist, verkleinert werden. 
Trotzdem sich bei der Volummessung zeitliche Temperaturiinderung in dem 
Versuchszimmer rechnerisch eliminieren lassen, so wurde dennoch im Interesse 
einer strengeren Vergleichbarkeit die Zimmertemperatur innerhalb der Grenzen 
+ 0,2°C bei allen Versuchen iibereinstimmend konstant gehalten. 

Eine weitere Eichung erfordert die lineare Verschiebung der Luftblase 
innerhalb der Kapillaren R,. Diese wird so vorgenommen, dab man in dem 
linken Schenkel des Manometers M, das Gas und das Quecksilber auf einen 
solchen Stand bringt, dab bei der nachfolgenden Einstellung auf die Marke m 
die Gasblase eine Verschiebung von fast der ganzen Liinge des Kapillar- 
rohres R, erfaihrt. Die Linge dieser Verschiebung entspricht der Differenz der 
am Manometer M, festgestellten Drucke vor und nach der Einstellung. Werden 
dann bei den Messungen wesentlich kleinere Verschiebungen der Gasblase 
beobachtet, so liBt sich die damit verbundene kleine Druckdifferenz auf dem 
Wege einer einfachen Proportionalititsrechnung mit einer ihnlichen prozentualen 
Genauigkeit feststellen, wie dies bei der Ablesung der groBen Drucke der Fal! war. 

Die in die Apparatur eingewogenen Priiparate wurden in streng ver- 
gleichbarer Weise vor dem Versuchsbeginn in dem Vakuum angewiirmt. 


6C. Die Ergebnisse der Messungen der Sorptionsfahigkeiten gegeniiber Methanoldampt 
von Zinkoxyd /Eisenoxydgemischen in verschiedenem Mischungsverhaltnis 


Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 9 und 10 
wiedergegeben. Die Tabelle 9 setzt sich aus 4 Teilen zusammen, 
wobei ein jeder Teil sich auf Priparate von dem Mischungsverhiiltnis 
bezieht, wie dies immer in der ersten Zeile angegeben ist. Die 
Temperatur der Vorbehandlung (=t,) des Priiparates ist in der 
zweiten Zeile eines jeden Teiles angegeben. Die erste Kolonne eines 
jeden Teiles gibt den Gleichgewichtsdruck (= p) an. Hierbei ist im 
Interesse einer unmittelbaren Vergleichbarkeit und einer Raum- 
ersparnis nur eine Reihe von ganzzahligen Interpolationswerten fiir 
p aufgenommen, so wie dies auch schon im Abschn. 2. und bei 
einer friiheren Mitteilung gemacht wurde (100. Mitteilung, 1. c. 8. 220, 
Tabelle 1); da jede Versuchsreihe ungefihr durch eine gleiche Anzah! 
von experimentell bestimamten Wertpaaren festgelegt ist, ist eine 
solche Interpolation zuverlissig. Nur fiir die beobachteten héchsten 
und die besonders interessierenden niedrigsten Wertpaare p/n ist 
eine gesonderte Angabe erforderlich; dies ist in der Tabelle 10 
erfolgt. In diesen beiden Tabellen selbst sind die Anzahl Millimole 
CH,OH verzeichnet, welche bei dem Gleichgewichtsdruck p, bei der 
konstanten Temperatur = t, = 20,0° von 1 Mol des Oxydgemisches 
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Sz: Tabelle 10 
pt pce Erginzung der Tabelle 9 durch die gemessenen niedrigsten und héchsten 
_ ts Wertpaare p/n 
Res i, = | 20° 300° | 400° 500° 600° 700° 800° 
oan: paparat| # n Pp n | Pp n p n p | n p n p 

ID is = = es — ~ =o 
S33 fol-"/, 0,090,405 | 0,15/0,379 | 0,24 0,501 0,45 .0,627 0,100,205 0,25 (0,542) 0,300,400 
i of ‘ 0,650.8 945 | 0,780,760 | 0,83 1,071 | 2,86 1,008) 0,200,840 0,48 0,813, 2,3. 0,856 
S33 2,05. 6650 1, ,738 61,0 1,425 63,5 |1,425 (69,0 1,360.67,4 1,294 68,5 (1,225 69,0 1,200 
1 Mole | 0,10)0,4005 0,140,387 | 0,100,539 | 0,110,350) 0,21 0,336 0,110,290 0,14 0,492 
S53 sol") | 0,83/0,879 0,720,793 | 1,750,888 | 2,340,848, 1,57 0,801 1,8 0,880) 2,43 0,824 
Sod 0, 66,06'1,620 62,0 naa 58,5 (1,284 65,0 1,165/64,5 |1,105.65,4 1,216 62,0 |1,075 
B= Mol-"/ _ 0,30/0,142 0,400,103 | 0,340,197 | 0,220,208 0,680,105 0,420,123) 0,600,130 
Sos ao | 1,47/0,309 | 1,930,195 | | 1,850,350 | 1,500,321) 1,930,195 1,390,165) 2,70 0,164 
7 e,05 94s 0,544 65,3 0,47 0 |66,0 0,585 68,0 (0,535 64,4 0,420 64,5 |0,32066,0 0,258 
SE, | 0,230,167 0,2310,0396) 0,20,0,0625| 0,27 0,147) 0,10 0,112 0,490,133) 0,54 0,115 
— 0) 8,670,381 0,55 0,150 9 48 0,213 | 1,830,250) 1,560,178 2,000,225) 2,45 0,185 

fol-"/, 66,2 0,635 0,900,215 (60,0 0,576 67,5 0,549'67,1 0,435.68,0 |0,405'64,0 (0,559 

eh | 61,0 (0,463 

2 (d. b. die Summe der beiden Oxyde ZnO + Fe,O, = 1 Mol) aut- 

= genommen wurde. Diese Werte wurden durch Watauaties im Verlaufe 

N23 emer allmahlich sich steigernden Zufuhr von Methanol zu dem 

be urspringlich methanolfreien Priparat erhalten. 

ii 6D. Die fiir die Auswertung erforderliche Darstellung der Ergebnisse 

= In der Abb. 11 ist auf der Abszisse die Zusammensetzung des 
RASS Priparates in Mol-°/, ZnO bzw. Mol-°/, Fe,Q, eingetragen. Auf der 
slat Ordinate ist die Anzahl Millimole CH,OH (=n) eingetragen, welche 
REn: von 1 Mol des Oxydgemisches bei t = 20,0° sorbiert wird. Das 
Soe obere Feld bezieht sich auf einen Gleichgewichtsdruck von p = 60 mm, 

so das untere Feld auf p= 2mm. Die Zahl, mit welcher jede Kurve 
re bezeichnet ist, gibt die Temperatur = ¢, an, bei welcher das Priparat 

= vorbehandelt wurde (t, = 20° und 600° ist stark voll, t, = 300° und 

: 53 700° ist schwach voll, t, = 400° und 800° ist gestrichelt und 
ee t, = 500° ist strichpunktiert gezeichnet), Die Werte fiir 5, 25, 75 
53 und 95 Mol-°/, ZnO sind in der Tabelle 9, die Werte fiir 0 Mol-°/, ZnO 

Ses der Tabelle 2, diejenigen fiir 100 Mol-°/, ZnO der Tabelle 1 und 
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diejenigen fiir 50 Mol-°/, ZnO sind der Tabelle 3 entnommen, wobei 
im letzteren Fall zu beriicksichtigen ist, daB die dort aufgenommenen 
n-Werte zu halbieren sind, um sie der fiir die vorliegende Abbildung 
fiir m gegebenen Definition anzugleichen. 
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Die Abb. 12 ist in 7 Kolonnen geteilt, welche sich auf ver- 


schiedene, im Kopfe einer jeden Kolonne angegebene Mischungs. 
verhiltnisse ZnO/Fe,O, beziehen; die erste Kolonne enthiilt die 
Angaben fiir das reine Kisenoxyd, die letzte Kolonne diejenigen fiir 


—» Mo/ % ZnO 
20 40 60 80 
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Abb. 11. Sorptions-Isobaren gegeniiber 
CH,OH-Dampf von verschieden vor- 
erhitzten Priiparaten des Systems ZnO/ 
Fe,O, in verschied. Mischungsverhiltnis 


-10-‘cm (gestrichelt). Alle Daten 


das reine Zinkoxyd. Jede Ko- 
lonne ist in 3 Felder geteilt. 
Allen Feldern gemeinsam ist 
die Abszissenachse, auf welcher 
die Vorbehandlungstemperatur 
des Priparats (= t,) aufgetra- 
gen ist. Die beiden oberen 
Felder enthalten Angaben iiber 
die Konstanten der Lanemurr- 
schen Gleichung. Die Auswer- 
tung erfolgte sowohl in bezug 
auf die Lanemure’schen Kon- 
stanten, wie auch auf die Er- 
mittlung der Kapuillarvolumina 
in der gleichen Art, wie in Ab- 
schnitt 2 eingehend beschrieben 
ist. Die oberen Felder ent- 
halten die Angaben iiber die 
Lanemurr’schen Konstantenk, 
(voll ausgezogen) und x, (ge- 
strichelt), die mittleren iiber 
die Lanemutr’schen Konstan- 
ten K, (voll ausgezogen) und x, 
(gestrichelt), die untersten Fel- 
der die GréBe der Volumina 4n 
der Kapillaren miteinem Durch- 
messer von (2 + 0,5)-1077 cm 
(punktiert), (3 + 0,5)-10~7 cm 
(voll ausgezogen) und (5 + 0,5) 


beziehen sich auf eine solche 


Substanzmenge, in welcher die Summe der Oxyde = 1 Mol ist, 
also z. B. 0,5 Mol ZnO + 0,5 Mol Fe,O0,. Die experimentellen Grund- 
lagen zur Berechnung der Daten fiir die Gemische mit 5, 25, 75 
und 95 Mol-°/, ZnO sind von Geiser erhalten worden und in der 
Tabelle 9 enthalten. Die Daten fiir die tibrigen Kolonnen griinden 





sich auf die SrEpLATSCHEK’schen Messungen. 
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6E. Die Auswertung 


Wir betrachten zuniichst den oberen Teil der Abb. 11: Re; 
einem konstanten Methanoldampfdruck p = 60 mm ist im allgemeinen 
die Sorptionskapazitit (= Sorptionsvermégen) der Gemische erheblich 
geringer, als es der Summe der in gleicher Weise vorbehandelten 
und in gleicher Menge vorhandenen, jedoch ungemischten Komponenten 
entsprechen wiirde; dies gilt ganz besonders dort, wo dem EKisenoxyd 
kleine Mengen ZnO zugesetzt sind. Ein gegenteiliges Verhaiten 
zeigen nur die Zinkoxydpriiparate, denen kleine Mengen Eisenoxyd 
zugesetzt sind. 

Wir betrachten jetzt den unteren Teil der Abb. 11 und stellen 
folgendes fest: Bei einem konstanten Methanoldampfdruck p = 2 mm 
ist im allgemeinen die Sorptionskapazitit der Gemische erheblich 
héher als diejenige der vergleichbaren Summe der LEinzel- 
komponenten; ein gegenteiliges Verhalten zeigen nur diejenigen 
Mischungsverhiltnisse, bei denen die beiden Komponenten in ungefibr 
gleicher Menge vorhanden sind. 

Diese und andere Feststellungen, welche man an Hand der 
Abb. 11 iiber die direkt beobachtbare Sorptionskapazitit anstellen 
kann, sind Superpositionen der Einfliisse sehr verschiedener Variablen. 
Um ihre Einfliisse einzeln zu erfassen, um ferner ihre gegenseitige 
funktionelle Bedingtheit und vor allem ihre Abhingigkeit vom 
Mischungsverhiltnis beschreiben und damit eine ,,Erklirung“ des 
Gesamteflektes geben zu kénnen, bedienen wir uns der in Abb. 12 
gegebenen Darstellung. 


Wir wollen zuniichst den Fall betrachten, daB wir zu reinem 
Zinkoxyd eine verhiltnismaiBig kleine Menge, nimlich 5 Mol-°/, Kisen- 
oxyd zumischen. Die Veriinderungen, welche die Sorptionskapazititen 
im Verlauf einer allmihlich gesteigerten. Erhitzung bei verschiedenen 
konstanten Drucken erleiden, kénnen unmittelbar den Tabellen 9, 
bzw. 1, 2,3 (in der letzteren Tabelle sind fir den hier vor- 
zunehmenden Vergleich die n-Werte zu halbieren) entnommen werden, 
so daB sich eine diesbeziigliche graphische Darstellung eriibrigt. Bei 
dem 95 Mol-°/, ZnO enthaltenden Priiparat beginnt bei einem kon- 
stanten Druck p = 2 mm die Sorptionskapazitit sofort zu steigen, 
erreicht bei einer Vorerhitzung auf t, = 400° ein Maximum, sinkt 
von da wieder ab, um bei ¢, = 600° ein Minimum mit einem darauf- 
folgenden niederen Maximum bei t, = 700° zu durchschreiten. Die 
bei einem konstanten Druck p = 20mm bzw. p = 60 mm beobachteten 
Sorptionskapazititen zeigen bis t, = 300° eine Abnahme, steigen 
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dann zu einem bei t, = 400° liegenden Maximum an und fallen von 
dort ohne irgendeinen neuerlichen Wendepunkt gegen die niederen 
Werte ab. Der Tabelle 6 entnehmen wir, dab dieses Priiparat bis 
einschlieBlich ¢t, = 500° paramagnetisch ist, daB bei t, = 600° die 
ersten Anzeichen von Ferromagnetismus auftreten, die dann mit 
steigender ‘l'emperatur rasch zunehmen. Es ist demnach kein Zweifel, 
daB der Anstieg zwischen t, = 300° und 400° ein reiner Oberfliichen- 
yorgang ist (die Suszeptibilitaét andert sich in diesem Gebiete iiber- 
haupt nicht) und daB er ganz so wie wir es aus unseren Erfahrungen 
an Priparaten im stéchiometrischen Mischungsverhiltnis kennen, als 
erste Oberflichenaktivierung (Periode b) anzusprechen ist. Auffallend 
ist es, daB die zweite Aktivierung, welche zwischen 500° und 600° 
zu erwarten wire, in den Sorptionskapazitiiten als kein neuerlicher 
Anstieg zum Ausdruck kommt. Erst oberhalb 600° ist allenfalls ein 
solcher Anstieg oder eine Verzégerung im Abfall feststellbar. Ahnliche 
Merkmale gelten auch noch fiir die Praparate mit 75 Mol-°/, ZnO. 
Wir miissen also folgern: Die durch eine Diffusion der Eisen- 
oxydmolekiile in das Zinkoxydgitter hervorgerufene Akti- 
vierung der Oberflachen ist gering, wenn nur eine relatiyv 
geringe Menge EKisenoxyd fiir die Diffusion zur Verfiigung 
steht. 

Von Interesse ist die Betrachtung dieses Verhaltens auf Grund 
der Zerlegung in seine Teilvorgiinge, wie sie in der Kolonne VI der 
Abb. 12 gegeben ist. Schon das Zumischen der kleinen Menge von 
5 Mol-°/, Fe,O, zu dem Zinkoxyd fiihrt zu sehr hohen K,-Werten 
‘K, etwa = 6) und ein Erhitzen auf 300° steigert diesen Wert bis 
auf K, = 10. Derart hohe K,-Werte sind sonst in dem System nicht 
beobachtet worden. Der Lanemurr’schen Deutung entsprechend miissen 
wir also annehmen, daB die Qualitaét der bestadsorbierenden 
Stellen, welche bei Zusatz einer kleinen Kisenoxydmenge 
schon bei niederen Temperaturen entstehen, ganz un- 
gew6hnlich gut ist, viel besser, als dies irgendwie bei 
Zusatz gréBerer Eisenoxydmengen erreicht werden kann. 
(Vgl. hierzu Abschn. 5 E., ietzter Absatz.) 


Diese hohe Qualitaét dieser sorbierenden Stellen ,,der ersten Art“ 
ist sehr temperaturempfindlich. Eine Steigerung der Temperatur von 
t, = 300° auf 400° bringt einen Abfall der K,-Werte von K, = 10 
auf etwa K, = 2, dem dann bei weiterer Temperatursteigerung auch 
noch ein weiterer Abfall bis K, = 0,8 entspricht. Der zwischen 600° 
und 700° einsetzende neuerliche Anstieg kénnte mit dem HKinsetzen des 
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Diffusionsvorganges innerhalb des Zinkoxydgitters zusammenhingen: be; 
einem stichiometrischen Gemisch herrscht dieser Vorgang schon be; 
einer etwa um 100° tiefer liegenden Temperatur vor. Immerhin wiire 
es vorstellbar, daB dort, wo nur kleine Mengen Fe,O, zur Verfiigung 
stehen, unter vergleichbaren Verhiltnissen der Hauptanteil dieses Vor- 
ganges aus riiumlichen Griinden etwas verzégert, also verspitet auftritt, 
Auf alle Fille ist das zweite Maximum, das die K,-Werte erreichen, 
nicht héher, als es sonst bei den Aktivierungserscheinungen inner- 
halb dieses Systems beobachtet wird, also etwa K, = 2. 

Die Qualitit der sorbierenden Stellen ,der zweiten Art“ zeigt 
nach dem Vermischen von 5 Mol-°/, Fe,O, zu dem Zinkoxyd zunichst 
keine besondere Giite. Sie ist durch einen in diesem System sehr 
hiufig anzutrefflenden Wert K, = 1 gekennzeichnet. Bei einer all- 
miihlichen Temperatursteigerung steigen aber diese Werte an und 
zeigen dort, wo die Qualitit der sorbierenden Stellen der ersten Art 
einen plétzlichen Abfall erleidet (also zwischen t, = 300° und 400° 
einen steilen Anstieg zu Werten K, = etwa 15, also so hohe Werte, 
wie sonst in diesem System auch nicht angenihert erhalten werden 
kénnen. Es hat den Anschein, als ob die hervorragende Qualitit, 
welche zeitlich zuerst die sorbierenden Stellen der ersten Art besitzen, 
zwischen 300° und 400° auf die sorbierenden Stellen der zweiten 
Art iibergeht und bei diesen dann auch — trotz des oberhalb 400° 
einsetzendeh Absinkens — dauerhafter ist. 

Wihrend also der kleine Zusatz von Fe,O, eine spezifische, 
gréBenordnungsmiBige Steigerung der Sorptionsqualitaten herbei- 
fihren kann, gilt nicht das gleiche fiir die Zahl der sorbierenden 
Stellen; die x,-Werte sind bei dem Priparat mit 95 Mol-°/, Zn0 
kaum wesentlich héher als bei dem reinen Zinkoxyd (vgl. Kolonnen V1 
und VII der Abb. 12 und auch die x,-Werte erfahren durch den 
Zusatz eine Steigerung, die iuBersten Falls eine Verdoppelung bedeutet. 
Auch die Kapillarvolumina zeichnen sich durch keine Anomalie aus. 


So bleibt also die Tatsache bestehen und zu erkliren, daB kleine 
Zusiitze Qualitiitssteigerungen in der Sorptionsfaihigkeit bewirken, 
welche gréBere Zusiitze nicht hervorzubringen vermégen. EKine-solche 
besonders gesteigerte Wirkung kleiner (,,homéopathischer“) Mengen 
ist ja aus der priiparativen Chemie der Katalysatoren reichlich gut 
bekannt; gerade die letzten schwer zu entfernenden Spuren eines 
Zusatzes kénnen sowohl in positiver als auch negativer Richtung 
das eigentliche katalytisch bestimmende Agens sein. Auf Grund 
unserer Untersuchungen an stéchiometrischen Oxydgemischen gelangten 
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wir zu der Vorstellung, daB die ,,erste Aktivierung* in der Ausbildung 
einer Oberflichenschicht besteht, die so entsteht, daB Kisenoxydmolekiile 
auf die Oberfliche der Zinkoxydkristalle wandern. Wabhrscheinlich 
handelt es sich hier nicht einmal um einen monomolekularen Uberzug, 
sondern um eine Wanderung und Bedeckung lings der Kanten, Risse 
und Fehler der Zinkoxydoberfliiche. Die Belagsdichte (Konzentration 
pro cm* Oberflache oder pro cm Linge bei einer linearen Ausbreitung) 
der EKisenoxydmolekiile auf der Zinkoxydunterlage wird im Verlaufe 
dieses Vorganges der Oberflichendiffusion von dem Werte Null gegen 
héhere Werte ansteigen. Man muff nun wohl annehmen, dai bei 
niederen Konzentrationen die Eisenoxydmolekiile in einem aktiveren 
Zustand adsorbiert sind als bei héheren Konzentrationen. Das wiire 
ein Postulat, das sich zwanglos an die H.S.Taytor’sche') Vorstellung 
iiber die ,,aktivierte* Adsorption anschlieBen lieBe.. Ist die dem Pri- 
parat einverleibte Menge Fe,O, gering, so werden auch nach liingeren 
Zeiten diese Oberflichenkonzentrationen gering bleiben und qualitatiy 
hochwertige Sorptionsstellen vorhanden sein. Je griBer der Kisen- 
oxydzusatz ist, desto rascher wird diejenige Oberflaichenkonzentration 
der Fe,O,-Molekiile erreicht, bei denen sie infolge einer gegenseitigen 
Einwirkung bereits in ihrer Aktivitait nach auBen beeintriichtigt wird, 
ein Vorgang, der schlieBlich bis zu der von uns als ,,Desaktivierungs- 
periode“ bezeichneten Abnahme der gesamten Sorptionskapazitit fiihren 
kann. Die Menge, welche zur Erzeugung eines wenig konzentrierten, 
daher qualitativ sehr hochwertig adsorbierenden Belages ausreicht, 
kann als iuBerst minimal angenommen werden. 

Die von uns bei einem Zusatz von 5 Mol-°/, Fe,O, beobachteten 
extrem hohen Sorptionsqualititen (Kolonne VI der Abb. 12) sind 
schon erheblich geringer bei einem Zusatz von 25 Mol-°/, Fe,O, 
(Kolonne V) und sinken bei einem Zusatz von 50 Mol-°/, (Kolonne IV) 
auf das uns von den stéchiometrischen Gemischen bekannte Mab 
herab. 

Wir haben bisher die Mischungen betrachtet, welche einen Uber- 
schu8 von Zinkoxyd im Vergleich zu der fir die Spinellbildung er- 
forderlichen Zinkoxydmenge enthielten. Wir wollen jetzt zu den 
Mischungen iibergehen, fiir welche das Gegenteil zutrifft, und zuniichst 
den Fall betrachten, daB zu dem Eisenoxyd eine kleine Menge — 
nimlich 5 Mol-°/, — Zinkoxyd zugesetzt wird. Es fallt auf, dab diese 
kleine Menge ausreicht (verglichen an den Priiparaten mit t, = 300°) 





') Vgl. z. B. H. 8S. Taytor, G. Kistiakovsky u. FLosporr, J. Amer. chem. 
Soe. 49 (1927), 2200 u. a. O. 











972 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237, 1938 


das Volumen 4n der Kapillaren mit D. 107 = 2+ 0,5 cm von 0,656 
auf 0,030, also etwa auf den 22. Teil herabzusetzen. Diese Herabh. 
setzung wird zwar um so geringer, je breiter die Kapillaren sind, 
immerhin erfahren auch die Kapillaren mit D. 107 = 3 + 0,5cm eine 
Herabsetzung des zugiinglichen Volumens von 0,225 auf 0,052 (also 
auf etwa den 4. Teil) und die Kapillaren mit D. 10’ = 4+ 0,5 cm 
eine Herabsetzung von 0,200 auf 0,140. Wir miissen uns demnach 
vorstellen, daB auch schon ein kleiner Zusatz von Zinkoxyd nament- 
lich die feineren Kapillaren des Eisenoxyds verstopft und den Zutritt 
von Methanol behindert'), Da die Aufnahme von Methanol in die 
Kapillaren in erster Reihe die bei héheren Dampfdrucken sorbierte 
Methanolmenge bestimmt, ist es auch zu verstehen, daB die vom 
Bodenkirper aufgenommene Methanolmenge bei dem konstanten, relatiy 
hohen Druck p = 60 mm rasch absinkt, wenn dem Eisenoxyd eine 
kleine Menge Zinkoxyd zugesetzt ist. (Vgl. den steilen Abfall der 
Priiparate aller Vorerhitzungstemperaturen in dem oberen Teil der 
Abb. 11 innerhalb des Abszissenintervalls 0 bis 5 Mol-°/, ZnO.) 

Kin gréBerer Zusatz — z, B. 25 Mol-°/, ZnO — ruft an diesen 
Kapillarvolumina keine weiteren wesentlichen Anderungen mehr 
hervor (vgl, Abb. 12, untere Felder der Kolonne Il und III); die 
Kapillaren des EKisenoxyds sind maximal verstopft, und ein weiterer 
Zusatz erhéht diese Verstopfung nicht. Dementsprechend verringert 
sich die Sorptionskapazitit fiir p= 60mm (vgl. Abb. 11, oberer Teil) 
in dem Abszissenintervall 5—25 Mol-°/, ZnO nur wenig, jedenfalls 
nicht mehr, als der prozentualen Abnahme des Fe,O,-Gehaltes 
entspricht. 

Wihrend die Kapillaren des reinen Eisenoxyds im Verlaufe 
einer allmihlichen Erhitzung groBe und mannigfache Verinderungen 
erleiden (vgl. Abb. 12, Kolonne I unterstes Feld, wo alle Volumina 4” 
durch zwei Maxima und zwei Minima hindurchgehen) ist dies nicht 
mehr der Fall, wenn diese Kapillaren ,mit Zinkoxyd verstopft* sind 
(vgl. Abb. 12, Kolonne II bzw. III unterste Felder, wo ungefihr 
alle Kapillarvolumina bis etwa t, = 400° keine oder eine verhiltnis- 
miBig geringe Abnahme zeigen und dann plétzlich auf niedere, im 
weiteren Verlaufe wieder konstant bleibende Werte absinken). 


') Mit Fragen der Abdeckung (,,Abschirmung“) innerhalb von Pulvern be- 
fassen sich die Arbeiten von N. J. Kososev, Acta physicochim. URSS 4 (1936), 
829 (Chem, Zbl. 1936 II, 2495); A. DuBprowsKasa u. N. J. Koposrv, Ebenda 
4 (1936), 841 (Chem. Zbl. 1936 II, 2496); A. GLazunow u. V. PeTAK, Chem. Listy 
Védu Priimys! 28(1934), 191 (Chem. Zbl. 19351, 1988); O. KosTE.1rz (83. Mitteilung) 
Kolloid-Beih. 41 (1934), 58 (Chem. Zbl. 1935 I, 3094). 
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EKinen ahnlichen Abfall, wie ihn die Sorptionskapazititen bei 
» = 60mm in den Abszissenbereich 0—5 Mol-°/, ZnO zeigen (vgl. 
Abb. 11), haben auch die Sorptionskapazititen bei p = 20mm (in 
der Abbildung nicht gezeichnet); hier weisen auch alle Kurven — 
mit Ausnahme derjenigen von ¢, = 500 und 600°, zuniichst einen 
Abtall auf. Da diese Isobare im wesentlichen bestimmt wird durch 
die sorbierenden Stellen der zweiten Art, so wird man in &hnlicher 
Weise, wie vorhin von einer Kapillarverstopfung die Rede war, 
hier eine Blockierung der sorbierenden Stellen zur Erklirung heran- 
ziehen miissen. In diesem Zusammenhang sei vor allem darauf hin- 
gewiesen (Abb. 12, Kolonnen I, Il und III), daB die x,-Werte durch 
einen Zusatz von 5 Mol-°/, ZnO durchschnittlich um mehr als ein 
Drittel veriindert werden und da sich aber keine nennenswerte 
weitere Anderung ergibt, wenn der Gehalt auf 25 Mol®/, ZnO ge- 
steigert wird. 

Auffallend ist es, daB die Sorptionskapazitiiten bei p = 2mm 
(Abb. 11, unterer Teil) in dem Abszissenbereich 0—5 Mol-°/, ZnO 
fir Priparate aller Temperaturvorbehandlungen zuniichst einen 
stellen Anstieg haben. Bei diesen Kurven sind maBgebend die 
sorbierenden Stellen der ersten Art. Aus der Abb. 12 (Kolonne | 
und II) sieht man, daB ihre Zahl (x,) sehr schwankt und daf ihre 
Giite (K,) bei den Praparaten mit 5 Mol-°/, ZnO durchschnittlich 
wesentlich besser ist als bei reinem Kisenoxyd. Auch hier sind 
es die sorbierenden Stellen erster Art, die in gemischten Phasen 
in besserer Giite als bei den Kinzelkomponenten auftreten kénnen. 

SchlieBlich sei noch auf die allgemeine GesetzmiBigkeit hin- 
gewiesen, derzufolge die Zahl der sorbierenden Stellen zweiter Art 
(x,) durchschnittlich symbat dem Molprozentgehalt an Zinkoxyd 
abnimmt. 


7. Die katalytischen Fahigkeiten gegeniber dem Stickoxydulzerfail 
von Zinkoxyd/Eisenoxyd-Gemischen im variablen 
Mischungsverhaltnis 


Versuche von Orro SCHNEIDER 


7A. Die untersuchten Praparate 


Die nachfolgend mitgeteilten Messungen sind ausgefiihrt worden an den 
Priparaten-Reihen ZnO/Fe,O, VI—IX (y/100-y, t,= 2, Geisies), fiir 
welche die Angaben im Abschnitt 5 aufgenommen sind (vgl. auch Abschn. 6 A.). 

Die nachfolgend im Abschnitt C. mitgeteilten, an den Priiparaten mit dem 
Mischungsverhiltnis 1Zn0:1Fe,0, ausgefiihrten Untersuchungen wurden an 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 18 
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Priiparaten der Priparaten-Reihe ZnO/Fe,O, IV (50/50, ¢, = xz, Owrsyy, 
vorgenommen (vygl. Abschn. 3 A.). 

Fiir die Untersuchungen mit reinem Eisenoxyd wurde eine Priparaten. 
Reihe Fe,O, III (0/100, 4, = 2, SCHNEIDER) verwendet, welche gleich ist de; 
Priparaten-Reihe Fe,O, I (0/100, ¢, = z, SEDLATSCHEK) (vgl. Abschn. 2 A). 


7B. Die Anordnung zur Messung der katalytischen Fahigkeiten 
gegeniiber dem Stickstoffoxydulzerfall 


war die gleiche, wie sie im Abschnitt 3 B. beschrieben ist. Im nach. 
folgenden werden noch einige ergainzende Erfahrungen mitgeteilt, 
wie sie sich im Verlaufe der ScHNnEmeEr’schen Untersuchungen er. 


geben haben. 


Das Katalysatorrohr und der Katalysator: Das Katalysatorrobr 
bestand aus Duranglas; es hatte eine Liinge von 45 cm und eine lichte Weite 
von 0,9em. Die Einwaage erfolgte in ein kleines Kélbchen mit langem Hals: 
aus einem solchen Gefi8B wiir es méglich, die Einwaage vollstindig auf die 
im Katalysatorrohr befindliche horizontale Unterlage zu bringen, ohne daf 
ein Verstiuben gegen die Wandungen des Katalysatorrohres eintrat. Durch 
leichtes Klopfen des Katalysatorrohres mit einem Gummihammer wurde das 
eingeschiittete Pulver zu einer regelmiBigen Lagerung gebracht. 

Die Temperatur des Katalysatorofens. Namentlich bei den- 
jenigen Priiparaten, welche bei einer niedrigeren Temperatur hergestellt wurden, 
als es die Temperaturen der katalytischen Versuche sind, wird die katalytische 
Fihigkeit nicht nur von der Versuchstemperatur, sondern auch von der 
Versuchsdauer abhingen; das ist selbstverstindlich, da unter solchen Un- 
stiinden Veriinderungen des Priiparates vor sich gehen. Um nicht nur w 
qualitativ vergleichbaren Werten zu gelangen, war es erwiinscht, zwischen 
Temperaturanstieg und Versuchsdauer stets die gleiche Relation einzuhalten. 
Es wurde daher bei den spiiter ausgefiihrten Versuchen die folgende Arbeits- 
weise streng eingehalten. Nachdem durch die angeheizte Apparatur zwecks 
Verdriingung der Luft das Stickoxydulgas wihrend 1 Stunde hindurchgeleitet 
worden war, wurde der Ofen auf die stets gleiche niedrigste Versuchstemperatur 
angeheizt, dann wihrend 10 Minuten auf dieser Temperatur belassen und 
hierauf wurden die Messungen in der Dauer von weiteren 10 Minuten durcb- 
gefiihrt. Hierauf wurde durch Verinderung des Kurbelwiderstandes der 
Anstieg der Ofentemperatur um etwa 20° bewirkt, ein Vorgang, der so geleitet 
wurde, da8 die nichsthéhere Temperatur in 20 Minuten erreicht war; die 
Konstanthaltung dieser neuerlichen Temperatur und die Ausfiihrung der Mes 
sungen erfolgte stets in der gleichen Weise wie bei den vorangehende» 
Temperaturen. 

Die Verinderung der Lagerung des Katalysators im Ver- 
lauf eines Versuches. Abgesehen von den eben besprochenen Alterungs 
erscheinungan kann es — vielfach durch diese bedingt — zur Bildung von 
Gaskanilen und vielleicht auch zu anderen Verinderungen in der Lagerung des 
Katalysators wihrend des Katalysenversuches kommen. Solche Erscheinungen 
sind von Einflu8 auf den beobachteten katalytischen Wirkungsgrad; sie wurden 
ausgeschaltet, indem vor jeder Messung durch ein gleichmaBiges Klopfen des 
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herausragenden Teiles des Katalysatorrohres mit einem Gummihammer fiir 
Homogenisiernng des Katalysators gesorgt wurde. Der hier interessierende 
Vergleich zwischen dem Verhalten verschiedener Priiparate kann auch dann 
nur unabhiingig von allen unerwiinschten Einfliissen vorgenommen werden, 
wenn man nicht die katalytischen Wirksamkeiten selbst zum Vergleich heran 
sieht sondern deren Temperaturgradienten, wie er in der GriéBe der ,,Akti- 
vierungswirme“ zum Ausdruck kommt. 

Die Sperrflissigkeit in der Gasbiirette. Als Sperrfliissigkeiten 
wurden geprift: Tetralin, Glyzerin, hochsiedendes reinstes Petroleum und 
Quecksilber. Alle diese Filiissigkeiten konnten nicht vollstindig befriedigen, 
insbesondere hat sich auch das Quecksilber wegen seines hohen spezifischen 
Gewichtes fiir unsere Auffangsvorrichtung nicht bewihrt. Wir haben als 
Sperrfliissigkeit eine gesiittigte wi8rige Kochsalzlisung verwendet. Ein Nach- 
teil dieser Fliissigkeit ist es, daB das Stickoxydul in ihr merklich ldslich ist’). 
Diese Fehlerquelle wird jedoch dadurch weitgehend beseitigt, daB die Sperr- 
fliissigkeit vor ihrem Gebrauch bei 20° mit Stickoxydul von Atmosphirendruck 
gesiittigt wird. Da sich der Partialdruck des Stickoxyduls bei dem zu messenden 
Gase nur sehr wenig von 1 Atmosphire unterscheidet, da seine Beriihrungs- 
fiche mit der Sperrfliissigkeit nur sehr klein ist, und da die Dauer einer 
Messung nur wenige Minuten betriigt, so fillt der durch die Léslichkeit des 
Stickoxyduls bedingte Fehler nicht ins Gewicht. Wir kiénnen die Genauigkeit 
derjenigen Messungen, bei denen a etwa 10°), betriigt, mit + 0,1°/, angeben. 
Diejenigen Messungen, bei denen a aber kleiner als 1°), ist, sind unzuverlissig. 


7C. Die Ergebnisse der Messungen der katalytischen Fahigkeiten 
gegeniiber dem Stickoxyduizerfall an den Praparaten 
mit einem variablen Mischungsverhaltnis 
Fir alle nachfolgend mitgeteilten Ergebnisse betriigt die Kin- 
waage 0,008297 Mole des Oxydgemisches, also ebensoviel wie bei den 
hier zum Vergleich herangezogenen Versuchen von Owxsny (Abschn. 3). 
Die Kinwaagen betrugen demnach bei den Versuchen mit: 


0 Mol-°/, ZnO + 100 Mol-/, Fe,O, . ....... =. %41,825 g 
5 4 T.  — ‘1 ee ae 
25 oy » + 7 ” ” itn. cs tbee Eee 
OC, a + BD. a ie GN o>) © cco ee 
a.» sli¢t @:, ie UD AD Tie 5” a sn he lee 
95 ” ” + 5 ” ” e € a2” “658 aoe 0,7076 L 
100 ” » + OO ” ” . « 00,6753 g 


Die Hohe (Linge) der Katalysatorschicht kann in jedem einzelnen 
Fall aus dieser Einwaage, dem lichten Querschnitt des Rohres 
(= 0,64 cm?) und den von Kirren (Abschn. 5) gemessenen Schiitt- 
gewichten o berechnet werden. 


') Uber die Léslichkeit des Stickoxyduls in Salzlésungen vgl. die Arbeiten 
von Gorpon, Z. physik. Chem. 18 (1895), 1; Roru, ebenda 24 (1897), 114: 
GEFFEKEN, ebenda 49 (1904), 257; ferner iiber die Diffussion des Stick- 
oxyduls in Wasser: G. Htrner, Liebigs Ann. Chem. 60 (1897), 134. 
18* 
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In den Tabellen 11, 12, 13 und 14 sind diejenigen Versuchs- 
ergebnisse, welche in analoger Weise erhalten wurden, wie diejenigen, 
welche im Abschn. 3, Tabelle 5 fiir die Gemische 50 Mol-°/, ZnO 
+ 50 Mol-°/, Fe,O, niedergelegt sind, enthalten. Es _bezieht 
sich die Tabelle 11 auf die Priiparate mit 5 Mol-°/, ZnO, die Ta. 
belle 12 auf diejenigen mit 25 Mol-°/, ZnO, die Tabelle 13 auf 
diejenigen mit 75 Mol-°/, ZnO und die Tabelle 14 auf diejenigen 
mit 95 Mol-°/, ZnO. Es sind somit in diesen Tabellen fiir dic 
bei den verschiedenen Temperaturen =t#, hergestellten Priparate 
die prozentualen Anteile (=a) des Zerfalles angegeben, welche 
das Priiparat in der im vorigen Abschnitt beschriebenen An- 
ordnung bei den Temperaturen t, an Stickoxydul bewirkte. Da fiir 
die Beurteilung der Alterungsvorgiinge im Katalysator auch der 
zeitliche Ablauf von Interesse ist, ist fiir jede Versuchsreihe 
auch die Zeit (= 7, Stunden und Minuten) angegeben, welche seit 
dem Beginn der Versuchsreihe verstrich. 


Tabelle 11 


Der Zersetzungsgrad «, welchen die bei der Temperatur ¢, hergestellten 
Priiparate mit 5 Mol-°/, ZnO + 95 Mol-°/, Fe,O, bei der Temperatur ¢, 
an Stickoxydal bewirken 
































Ze | « T, sa Se | eT « 
t, = 300°C t, = 500°C t, = 700°C 
35° || 496 | +18 40’ | 480 | 0,4 15’ | 470 | 00 
"13 | 515 | 1,0 13300515 s|:s«48 1645 | 500 | OS 
155 | 539 | 06 2 40 548 | 10,5 235 | 530 | 2,4 
305 | 550 | 13,1 3 25 560 | 13,3 335 | 550 | 7,2 
345 | 570 | 162 4 20 581 | 20,2 420 | 570 | 113 
430 | 590 | 222 5 00 600 | 23,4 500 | 590 | 166 
520 | 630 | 34,3 5 45 620 | 29,4 545 | 608 | 206 
6 10 | 579 | 9,0 6 35 640 | 35,5 635 | 638 | 31,6 
720 | 489 | 00 7 20 57 6,5 735 = 6| 593 | 105 
800 | 548 | 20 815 | 590 | 10 
t, = 400°C 900 | 512 | 00 905 | 571 | 58 
15’ 470 | 0,4 1005 = 508 0,5 
1hO5 505 | 1,3 t, = 600°C , 
140 | 530 /| 7,7 45° | 453 | 05 t, = 800°C 
2 35 551 | 10,2 1°15 =| «475 | 1,3 35’ 516 1,7 
335 | 565 | 13,0 210 | 511 | 1,7 1°30 536 | 4,6 
4 15 579 | 18,7 310 | 532 | 3,3 215 | 551) 7,0 
5 15 600 28,0 400 | 553 | 5,4 3°15 571 | 9,0 
605 | 623 | 345 | 500 | 581/126 | 410 | 602 | 14,7 
710 | 640 | 352 550 «| G11 | 23,5 
815 | 610 | 199 635 | 640 | 31,9 
9 00 560 | 5,7 735 6 «6©| 586 | 6,5 
0 45 510 0,0 8 25 1.54 0,1 
: > 0,0 























al 


0,0 
),8 
4 
7,2 


5,6 
0,6 
1.6 
D5 
D1 
9,5 
0,5 


1,7 
1,6 
7,0 
9,0 
1,7 


5, 


5.0 
3,2 
1.6 
>” 
~o- 


),9 





Tabelle 12 


Der Zersetzungsgrad a, welchen die bei der Temperatur ¢, hergestellten 
Priparate mit 25 Mol-°/, ZnO + 75 Mol-°/, Fe,O, bei der Temperatur ¢, 
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—s 





_———— 


an Stickoxydul bewirken 








| 
' 


Ty ty 
t, = 300°C 

15’ 500 
55 | 519 
1°35 | 546 
215 562 

2 5d 57 
3 35 600 
4 15 | 620 
4 55 , 559 
t, = 400°C 

15’ | =©§00 
55 520 
1°35 540 
215 | 558 
2 55 | 575 
3 35 _ 600 
4 15 | 620 
5 00 560 


Der Zersetzungsgr 





a 


0,8 
3.6 
5,0 


)»9 
3.0 
13,2 
17,2 
3,6 


Ty ty ar 
t, = 500°C 
15’ | 501 | 06 
ae 521 2,6 
1235 545 | 3,8 
215 | 568 4,2 
255 #| 582 6,2 
335 | 601 9,2 
415 620 12,2 
5 00 976 2,4 
540 | 530 | 18 
t, = 600°C 
15’ | 500 | 1,4 
550—ClU | «2512 1,6 
1535 | 530 | 20 
220 | 549 | 2,4 
300 | 569 | 28 
3 40 | 5¥1 | 4,8 
420 | 621 | 11,1 
500 | 642 | 19,0 
5 40 | 600 | 5,1 
620 | 562 |] 1,2 
650 | 503 | 06 








Tabelle 13 


Ty ly 
t, = 700°C 
LD’ yO? 
DD 20 
1°35 240 
215 560 
2 5D 570 
3 40 DSO 
4 25 HO9 
15 630 
DD 600 
6 3D Hdd 
7 30 490 
t, = 800°C 
LD’ HO? 
DD 522 
1°35 D4] 
2? 16 561 
2 58 DS] 
3 39 6§01 
4 23 621 
» O03 64] 
5 43 60] 
} 23 hSO 
7 US HOO 


0.8 
1.6 
99 
3.0 
3,0 
4.4 
5.6 
G6 


4,2 


0,4 


ad a, welchen die bei der Temperatur /, hergestellten 


Priiparate mit 75 Mol-°/, ZnO + 25 Mol-°/, Fe,O, bei der Temperatur ¢, 


an Stickoxydul bewirken 
































Ts a Ts | ty a 
t, = 300°C t, = 500° C 
15’ 500 2,6 15’ | 500 0,0 
55 521 | 3,6 55 6|C|«620 | 3,0 
1°35 540 4,1 1635 | 541 | 2,7 
215 560 6,1 215 | 562] 1,8 
2 55 573 | 8,7 255 | 581 | 6,4 
3 35 599 | 11,0 335 | 600! 5,7 
415 | 619 | 12,0 415 | 619 | 4,4 
455 | 556 | 1,6 455 | 631 | 6,0 
t, = 400°C co he 
15’ 500 | 0,0 t, = 600°C 
5D 521 | 1,0 15’ | 520 | 1,0 
1935 543 | 1,4 56 540 | 1,0 
215 560 | 0,6 1535 560 | 1,2 
2 55 573 | 88 2 18 581 | 1,6 
3 35 590 | 11,2 3 00 601 | 2,4 
415 601 | 9,4 3 40 630 | 4,8 
455 «| 619 | 914 
5 35 630 | 9,3 
620 | 560 | 34 


2 





Ty ty 
t, = 700°C 
LD’ 512 | 
AD D45 | 
12835 61 
2 15 583 
2 5d HO] 
3 35 H30 | 
i= 800° C 
15’ 510 
AD 535 
1235 HHO 
2 20 571 
3 00 592 
3 40 610 
4 20 §30 





0,0 
0.8 


) 
1,2 


1,4 
2,0 
(] y4) 


wa. Fehlergrenzen 


_. Detrige innerh. 
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Tabelle 14 


Der Zersetzungsgrad a, welchen die bei der Temperatur ¢, hergestellten 
Priiparate mit 95 Mol-°/, ZnO +5 Mol-°/, Fe,O, bei der Temperatur / 
an Stickoxydul bewirken 

















ls ts a T, t. a Ts ms. 
t, = 300°C t, = 500° C t, = 700°C 
15’ 502 | 40 15’ | 503 | 1,0 15° | 520 |) .at 
55 | 521 3,2 55 06 | «530 | «(O08 55 545 || S32 
1635 | 540 | 4,2 1635 | 55620 1635 | 565 |( £22 
215 | 562 | 6,4 215 | 582 | 24 215 | 590 |) *s* 
255 | 581 | 7,8 335 | 620/ 28 2 55 620 | 09° 
330 | 604 12,0 420 | 647 | 53 3 35 635 | 09 
410 | 620 | 139 
4 53 561 1,2 t, = 600° C t, = 800°C 
15’ | 500 | (0,6) 1 | 550 | 00 
t, = 400°C 55 «| «520 | (1,0) 55 | 558 | 00 
15’ | 508 | 0,7 1435 545 | 0,4 2000 | 605 | 0,5 
55 | 525 | 0,0 2 15 578 = «0,4 240 | 641 | 05 
1635 | 539 | 0,3 3 10 625 | 3,6 
215 | 559 | 03 3 50 635 | 4,4 
255 | 572 | 0,7 
335 | 591 | 1,5 
415 | 611 | 2,7 
455 | 630 | 3,5 











Es wurde ferner mit den Priparaten der gleichen Reihe eine 
Anzahl von Versuchsreihen ausgefiihrt, bei denen die Temperatur 
des Katalysatorofens (= t,) konstant gehalten wurde. Auf diese 
Weise wurden die zeitlichen Veriinderungen von katalytischen Fihig- 
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Abb. 13. In beiden Teilen stellt die gestrichelte und die untere voll aus- 

gezogene Kurve die Ergebnisse zweier Parallelversuche dar. Im rechten 

Teil stellt die voll ausgezogene Kurve die an einem nicht vorerhitzten 
Priiparat erhaltenen Ergebnisse dar 


keiten (= @) mit der Zeit (= 1,) bei konstanter Temperatur (= t,) 
verfolgt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Abb. 13 und 14 
dargestelit. 

In den Abb. 13 und 14 ist iiberall auf der Abszissenachse die 
Zeit (= r, Minuten) aufgetragen, welche von dem Zeitpunkt verstrich, 
seit dem der Katalysator in den auf die Temperatur ¢, vorerhitzten 
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Ofen gesenkt wurde, und auf die Ordinatenachse der in der gleichen 
Weise wie fiir die Tabellen 11 bis 14 definierte und unter den 
gleichen Umstiinden beobachtete katalytische Wirkungsgrad @ auf- 
getragen. Die linken Teile dieser Abbildungen beziehen sich auf 
eine konstante Temperatur des Katalysenofens = t, = 550°C; fiir 
diese Versuche wurden immer nur Priiparate benutzt, welche nach 
ihrer Vermischung gar keine weitere Temperaturvorbehandlung mit- 
gemacht haben, also fiir welche ¢, = 20° ist. Die rechten Teile 
dieser Abbildungen beziehen sich auf eine konstante Temperatur 
des Katalysenofens = t¢, = 600°; fiir die daselbst dargestellten 
Versuchsreihen wurden (insofern im nachfolgenden keine gegenteilige 
Angabe gemacht ist) immer — ics verwendet, welche 
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Abb. 14. Die Verinderungen des katalytischen Wirkungsgrades von Priiparaten 
von verschiedenem Mischungsverhiiltnis mit der Zeit bei konstanter Temperatur 
























nach Beendigung der bei ¢, = 550° ausgefiihrten Versuchsreihen 
resultierten; die Dauer dieser letzten Versuche ist durch den letzten 
(in dem Feld ¢, = 550°) eingezeichneten Punkt gegeben; die Kinwaage 
war (insofern im nachfolgenden keine gegenteilige Angabe gemacht 
ist) immer so groB wie bei den in den Tabellen 11 bis 14 mit- 
geteilten Versuchen, also die Summe der Oxyde ZnO + Fe,O, betrug 
0,008297 Mole. 

In Abb. 13 werden zuniichst Angaben iiber die Reproduzier- 
barkeit der katalytischen Versuchsreihen gemacht. Hier wurde tiberall 
das Priparat mit 50 Mol-°/, ZnO + 50 Mol-°/, Fe,O, verwendet. 
In beiden Teilen entstammit die gestrichelte und die darunterliegende 
voll ausgezogene Kurve den Ergebnissen zweier unabhingig von- 
einander ausgefiihrter Parallelversuche. Die obere voll ausgezogene 
Kurve des rechten Teiles bezieht sich — im Gegensatz zu allen 
iibrigen bei 600° ausgefiihrten Versuchen — auf ein Priiparat, welches 
vorher keinen katalytischen Versuch bei 550° mitgemacht hat. 

Die Abb. 14 bringt die Ergebnisse, welche an den Priparaten 
mit 5, 25, 50, 75 und 95 Mol-°/, ZnO gewonnen wurden. AuBerdem 
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ist hier auch noch die Kurve gestrichelt eingezeichnet, welche sich 
auf reines (also unvermischtes) Fe,O, bezieht, wobei — im Gegensatz 
zu allen iibrigen Versuchsreihen — die EKinwaage nur 0,004148 Mole 
He,O, betrug, also soviel Kisenoxyd, als in der Kinwaage mit 50 Mol-°/, 
ZnO enthalten war. Eine Angabe iiber reines ZnO eriibrigt sich, 
da unter den hier eingehaltenen Verhaltnissen nirgends eine kataly- 
tische Wirksamkeit desselben nachgewiesen werden konnte. 

Nachdem die in Abb. 14 fiir t, = 600° angegebenen Versuchs- 
reihen beendet waren, wurden mit den dabei resultierenden Priaparaten 
noch einige weitere Versuche mit den nachfolgend in der chrono- 
logischen Reihenfolge geordneten Ergebnissen ausgefiihrt. (Die Zah] 
vor dem Bruchstrich gibt die Zeit t, an, welche seit der Erhitzung 
auf die neue Temperatur verstrichen ist, die Zahl hinter dem Bruch- 
strich den zugehérigen Wert a: 

Priparat mit 5 Mol-°/, ZnO bei t, = 550°: 40/7,9; bei 
t, = 600°: 80/18,0. 

Priiparat mit 25 Mol-°/, ZnO bei t, = 550°: 40/1,2. 

Priparat mit 50 Mol-°/, ZnO (Versuchsreihe I, in Abb. 13 voll 
ausgezogen) bei t, = 650°: 15/8,3, 28/7,3, 50/6,1, 68/5,7. 

Priparat mit 50 Mol-°/, ZnO (Versuchsreihe II, in Abb. 13 ge- 
strichelt): bei t, = 550°: 60/3,5. 
Priparat mit 75 Mol-°/, ZnO: bei 550°: 45/0,4. 
Reines Fe,O, (Kinwaage 0,004149 Mole Fe,O,) bei 550°: 60/4,6. 


7D. Die fiir die Auswertung erforderliche Darstellung der Ergebnisse 

Aus den in den Tabellen 11—14 aufgenommenen Ergebnissen 
sind einige Rechenwerte abgeleitet und in den Abb. 15 und 16 
dargestellt worden. Fiir Vergleichszwecke sind in den gleichen 
Abbildungen einige Kurven aufgenommen worden, wie sie sich aus 
den Beobachtungen von GrIsLER, OWEsNY und SEDLATSCHEK ergeben. 

Die Abb. 15 ist in 5 Kolonnen geteilt, wobei sich die einzelnen 
Kolonnen der Reihe nach von links nach rechts auf Praparate mit 
5, 25, 50, 75 und 95 Mol-°/, ZnO beziehen. Der mittleren Kolonne 
(also derjenigen mit 50 Mol-°/, ZnO) liegen die Messungen von 
Owrsny (Abschn. 3) zugrunde; es darf hierbei nicht iibersehen 
werden, daB die Messungen von Owrsny an der Priparaten-Reihe 
Zn0/Fe,O, IV, diejenigen von ScunerpER hingegen an den Pri- 
paraten-Reihen ZnO/Fe,O, VI—IX vorgenommen wurden, so dab 
also die Ergebnisse dieser beiden Beobachter nur mit Vorsicht 
verglichen werden diirfen. Die Abb. 15 ist ferner in 6 Reihen 
geteilt, wobei sich jede Reihe auf Priiparate der gleichen, auf der 
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Abb. 15. Die katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem N,0O-Zerfall 
bei verschiedenen Temperaturen von verschieden hoch vorerhitzten Priiparaten 


des Systems ZnO/Fe,0, in verschiedenem Mischungsverhiltnis 
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rechten Seite jeder Reihe angegebenen Vorbehandlungstemperatur =t, 
bezieht. Jedes der 30 Felder bezieht sich demnach auf ein be. 
stimmtes, in der eben angegebenen Weise eindeutig gekennzeichnetes 
Priparat. In jedem Feld sind die Ergebnisse der katalytischen 
Messungen (vgl. Tabelle 11—14) in dem ArrHeEntvs’schen Diagramm 
dargestellt. Es ist also auf der Abszissenachse der Wert (1/T',)-10*, 
wobei JT, die Temperatur des Katalysenofens in absoluter Zahlung 
bedeutet, und auf der Ordinatenachse die Werte Ina aufgetragen, 
wobei @ den von dem Katalysator bewirkten prozentualen Zerfall 
des Stickoxyduls bedeutet. Die bei steigender Temperatur erhaltenen 
Werte sind durch eine volle, die daraufhin bei sinkender Temperatur 
beobachteten Werte durch eine gestrichelte Linie verbunden. 
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Abb. 16. Die katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem N,O-Zerfall bei 500° 
von verschieden hoch vorerhitzten Priiparaten des Systems ZnO/Fe,Q, in ver- 
schiedenem Mischungsverhiltnis und einige den Sorptionsmessungen 
entnommene VergleichsgréBen 


Die Abb. 16 besteht aus 2 Reihen von Kurven; in der oberen 
Reihe liegen die katalytischen Messungen von ScHNEIDER (T'abellen 11 
bis 14) zugrunde mit Ausnahme der auf die Priparate mit 50 Mol-°/, ZnO 
beziiglichen Kurven, denen die Priparate und Messungen von 
OweEsny (vgl. oben) zugrunde liegen. Die untere Reihe stellt eine 
bestimmte Wiedergabe der Messungen der Sorptionsergebnisse von 
GeIsLER (Priiparate mit 5, 25, 75, 95 Mol-°/,) und von SEDLATSCHEK 
(Piparate mit 50 und 100 Mol-°/, ZnO) dar; hierbei ist dafiir Sorge 
getragen, dab sich siimtliche Sorptionswerte auf eine solche Menge 
beziehen, in welcher die Summe der Mole beider Oxyde (Zn0+Fe,0, 
= 1 Mol ist. Die einzelnen Reihen bestehen aus 7 Feldern, welche 
sich, von links nach rechts gezihlt, auf Priparate mit 0 (= reines 
Fe,0,), 5, 25, 50, 75, 95 und 100 (= reines ZnO) Mol-°/, ZnO_be- 
ziehen. In Ermangelung zum Vergleiche geeigneter Versuche ist 
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das erste und letzte Feld der oberen Reihe leer. Auf der Abszisse 
eines jeden Feldes ist die Temperatur = ¢, aufgetragen, auf welche 
das untersuchte Priiparat vorbehandelt war. Auf der Ordinate der 
oberen Reihe sind die @-Werte stark voll eingetragen, welche bei 
einer Temperatur des Katalysenofens = t, = 500° beobachtet wurden. 
Diese relativ niedrige, gleich zu Beginn einer jeden Versuchsreihe 
erreichte Temperatur wurde in der Hoffnung gewiihit, daB hier die 
im Katalysenofen stattfindenden Alterungen noch gering sind und 
die Beobachtungen angenihert den Kigenschaften des urspriinglichen, 
in den katalytischen Ofen eingefiihrten Priiparates entsprechen. Fir ge- 
wisse Orientierungen wurden in die gleichen Felder auch die der ‘Tempe- 
ratur = t, = 520° entsprechenden Kurven gestrichelt eingezeichnet. 
Auf der Ordinate der unteren Reihe sind die Anzahl Millimole 
CH,OH (=n) eingetragen, welche von 1 Mol des Oxydgemisches bei 
20,0° C sorbiert werden; hierbei beziehen sich die voll ausgezogenen 
Kurven auf einen Gleichgewichtsdruck des Methanoldampfes = p = 2mm, 
die gestrichelt ausgezogenen Kurven auf p= 20mm. Die Daten 
der unteren Reihe sind also den Tabellen 1, 2, 3 und 9 entnommen. 


7E. Auswertung 

Man kann der Abb. 14 entnehmen, dab die katalytische Wirk- 
samkeit des reinen Kisenoxyds, wenn sie bei konstanter Tem- 
peratur (= t,) des Katalysenofens beobachtet wird, mit der Zeit 
durch mindestens 2 Maxima hindurchgeht. Dies steht im HKinklang 
mit den Sorptionsisobaren der Abb. 3, Feld b (Abschn. 2), aus denen 
gleichfalls geschlossen werden mub, dab das Sorptionsvermégen des 
gepulverten Eisenoxyds im Verlaufe seiner Alterung durch zwei 
Sorptionsmaxima hindurchgeht. Im Hinblick auf die im Abschn. 3 E. 
betonte Parallelitit zwischen der katalytischen Wirksamkeit und 
den best. sorbierenden Stellen sei auch hier auf die Maxima auf- 
merksam gemacht, welche die Kurven fiir K, bzw. x, (Abb. 3, 
Feld e bzw. g) aufweisen. Von den von uns untersuchten reinen 
Zinkoxydpraparaten konnte unter den von uns eingehaltenen Be- 
dingungen nirgends eine katalytische Wirksamkeit festgestellt werden. 

Wir betrachten jetzt die Abb. 16: Bei den Priparaten, 
welche das Zinkoxyd und EHisenoxyd im molaren Ver- 
haltnis enthalten (50 Mol-°/, ZnO), und allen denjenigen, 
welche einen UberschuB von Fe,O0, enthalten (also alle Pri- 
parate mit weniger als 50 Mol-°/, ZnO), ist der Verlauf der die 
katalytische Wirksamkeit kennzeichnenden Kurven (obere 
Reihe, voll ausgezogene Kurven) im allgemeinen symbat mit 
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den die Adsorptionsfihigkeiten kennzeichnenden Kurven 
(untere Reihe, soweit die besser absorbierenden Stellen in Betracht 
gezogen werden sollen, ist auch hier die voll ausgezogene Kurve 
zum Vergleich heranzuziehen). 

Soweit wiirde man also auf eine gemeinsame Ursache der 
sorptiven und der katalytischen Fihigkeiten schlieBen kénnen, oder 
aber, wenn hier schon zwei verschiedene Ursachen yorliegen, dann 
wire eine einfache Relation zwischen diesen anzunehmen. 

Andererseits ergibt der Vergleich der in der Abb. 16 in beiden 
Reihen dargestellten Kurven, daB die oben als ,,symbat“ bezeichnete 
Ubereinstimmung in manchen Fiillen grundlegend durchbrochen ist. 
In dieser Beziehung sei auf folgende Abweichungen hingewiesen. 

a) Auch bei den Priiparaten mit 50 Mol-°/, ZnO und weniger 
liegen die Maxima und Minima in den beiden Kurvenreihen nicht 
genau bei den gleichen Temperaturen. Da die durch die obere 
Reihe erfaBten Zustiinde nicht streng mit denen durch die untere 
Reihe erfaften iibereinstimmen miissen, so wiren diese geringfiigigen 
Abweichungen nicht zu schwerwiegend zu bewerten, es wiirde aber 
dem H. 8. Taynor’schen Vorstellungskreis entsprechen, demzufolge 
die sorbierenden Stellen nicht als identisch mit den katalysierenden 
Stellen angenommen werden miissen. 

b) Der symbate Verlauf der die Sorptionsfihigkeiten und die 
katalytischen Fihigkeiten darstellenden Kurven ist weitgehend oder 
villig durchbrochen bei den Priparaten mit einem Gehalt von mehr 
als 50 Mol-°/, ZnO. Hier fillt es vor allem auch auf, daB es Tem- 
peraturvorbehandlungen gibt, welche zu Priiparaten ohne nachweis- 
bare katalytische Fiahigkeiten fiihren, wihrend noch deutliche, wenn 
auch nicht sehr groBe sorptive Fihigkeiten beobachtet werden 
kénnen. Diese ganze Sachlage, insbesondere auch die Betrachtung 
des Extremfalles mit 100 Mol-°/, ZnO, macht es sehr wahrscheinlich, 
daB es das Zinkoxyd ist, dessen Anwesenheit zwar die sorptiven, 
nicht aber die katalytischen Fihigkeiten erhéht, so da dort, wo 
seine additive zusitzliche Wirksamkeit ins Gewicht fallt, dies eine 
Durchbrechung oder Verschleierung des symbaten Verlaufes bedeutet. 

c) Bei allen Gemischen fallt es auf, daB die fiir t, = 300° 
(und wohl auch darunter) beobachtete katalytische Wirksamkeit viel 
héher und die bei t, = 400° beobachtete katalytische Wirksamkeit 
viel niedriger ist, als man aus dem sonstigen symbaten Verlauf der 
Kurven erwarten diirfte. Der Abfall der katalytischen Wirksam- 
keiten innerhalb dieses Temperaturintervalles (der in der Hirric- 
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EsRENBERG-KiTTeEL’schen Nomenklatur als erste Desaktivierung be- 
zeichnet wird) ist also fiir die katalytischen Fihigkeiten wesentlich 
eréBer als fiir die sorptiven Fiihigkeiten. Diese Verschieden- 
heit ist um so gréBer, je gréber der Gehalt an Zinkoxyd 
in dem Praparat ist. 

Fiir die eingehendere Deutung dieser Erscheinungen bedienen 
wir uns der Abb. 17. In dieser Abbildung ist auf der Abszissen- 
achse die Anzahl Mol-°/, Zinkoxyd eingetragen, welche in dem 
jeweils betrachteten Priparat enthalten ist. In dem oberen Teil 
der Abbildung sind auf der Ordinatenachse die katalytischen Zer- 
setzungsgrade @ aufgetragen. Die mit @,,, bezeichnete Kurve gibt 
diejenigen a«-Werte wieder, welche den bei t, = 300° hergestellten 
Priparaten zukommen, wobei die gleichen (also auch in der gleichen 
Weise definierten) #-Werte wie in der Abb. 16 verwendet wurden. 
Hierzu ist zu bemerken, daB nach dem Hirrig-EuREeNBERG-KITTEL- 
schen Schema die bei t, = 300° hergestellten Praparate in die erste 
Aktivierungsperiode hineinfallen; in -Ubereinstimmung damit kénnen 
wir in der Abb. 16 sehen, daB zwischen den bei't, = 300° und den bei 
t, = 400° hergestellten Priparaten ein sehr starker, vielfach bis Null 
gehender Abfall der katalytischen Wirksamkeiten liegt, der also einer 
Desaktivierung der bei t, = 300° oder noch bei etwas tieferen ‘l'em- 
peraturen entstehenden Aktivierung der Molekiile entspricht. 

In der Abb. 17 entspricht also die Kurve @,,, der Hihe oder 
dem AusmaB der Aktivierung, welche die einzelnen Priiparate bei 
einer iibereinstimmenden ‘lemperaturvorbehandlung bei ¢, = 300° 
annehmen. Hier fallt es auf, daB diese Hohe der Aktivierung im 
allgemeinen um so gréBer ist, je héher der Gehalt an Zinkoxyd ist. 
Dies mag um so iiberraschender sein, als ja sonst immer das Hisen- 
oxyd der Triger der katalytischen EKigenschaften ist, und das Zink- 
oxyd fiir sich unter den gleichen Verhiltnissen tiberhaupt keine 
nachweisbaren katalytischen Fihigkeiten zeigt. 

Kine noch korrektere Beurteilung dieses Phinomens ergibt sich 
auf folgender Grundlage: Wir betrachten nicht die absolute Grébe 
der Aktivitit, welche die auf t, = 300° vorerhitzten Priiparate an- 
genommen haben, sondern die GréBe des Abfalles, welche diese 
Aktivierung bis zu dem nachfolgenden (iibereinstimmend bei t, = 400° © 
liegenden) Minimum hat. Eine solche Betrachtung folgt aus der 
Uberlegung, daB dieses Ausmaf der Desaktivierung nur einer voran- 
gehenden Aktivierung entsprechen kann, hingegen alle andersartigen 
Kinfliisse unberiicksichtigt l4Bt. Zu diesem Zwecke ist in dem 
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oberen Teil der Abb. 17 in der gleichen Weise, wie die Kurve @, 
gezeichnet ist, auch die den bei t, = 400° hergestellten Priiparaten 
entsprechende Kurve a@,,, eingetragen. 
Ausfiihrungen interessierende Differenz @,,,—q,,. ist dann in dem 
unteren Teil der Abb. 17 dargestellt. 
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Abb. 17. Die katalytische Wirksam- 
keit gegeniiber dem N,O-Zerfall bei 
500° von Priiparaten des Systems 
in verschiedenem Mi- 
schungsverhiiltnis, die auf 300° bzw. 


ZnO / Fe,O, 


400° vorerhitzt wurden 


die katalytische Wirksamkeit bei t, = 300° vorhandenen 


Aktivierung darstellt, nahezu 
innerhalb des Versuchsfehlers 
direkt proportional der vor- 
handenen Zinkoxydmenge 
geht. Dies steht in bester Uber- 
elnstimmung mit der Vorstellung, 
welche wir uns schon friher auf 
Grund eines ganz anders gearte- 
ten Beobachtungsmaterials  ge- 
macht haben. Demnach besteht 
die erste Aktivierung in einer Aus- 
breitung der Eisenoxydmolekiile 
auf der Oberfliche der Zinkoxyd- 
partikelchen. Es ist gut vorstell- 
bar, daB so viel Kisenoxyd, als 
zur Erzeugung eines maximalen 
Effektes notwendig ist, in unseren 
Priparaten stets vorhanden ist, 
und daB fiir die GréBe des 
Effektes lediglich die GréBe 
der den Kisenoxydmolekilen 
zur <Ausbreitung zur Ver- 
figung stehende Zinkoxyd- 
oberfliche ist, deren GréBe 
ihrerseits natirlich propor- 


tional der vorhandenen Zinkoxydmenge sein muB. So wird 
es auch verstiindlich, daB allgemein schon sehr geringe Zusitze eines 
Stoffes, falls sich diese nur zwei-dimensional iiber einen Traiger aus- 
breiten, maximale katalytische Effekte hervorrufen kénnen. 

Die Auffassung, daB zur Erzeugung dieser Effekte sehr minimale 
Mengen des Zusatzstoffes notwendig sind, erhilt einen weiteren Impuls 
durch die Feststellung, daB wahrscheinlich nicht iiberall die ganze 


Zinkoxydoberfliiche von Eisenoxydmolekiilen bedeckt sein wird, sondern 
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daB — entsprechend dem Vorstellungskreis von Prerscu und Scuwas, 
der sich tibrigens hier auch mit der H. 8. Tayton’schen Auffassung 
deckt — die Eisenoxydmolekiile ganz besonders die linearen Wege 
lings der Kanten und Risse auf den Zinkoxydpartikelchen bevorzugen, 
und daB die so gekennzeichneten Kisenoxydmolekiile die eigentlichen 
Traiger der katalytischen Wirksamkeit sind. Aus unseren Beobachtungen 
erfahrt diese Auffassung dadurch eine Stiitze, daB die erste Akti- 
vierung erheblich weniger in den von der Gesamtoberfliiche abhingigen 
sorptiven Fahigkeiten, erheblich mehr in den nur von einzelnen 
,aktiven Zentren“ abhingigen katalytischen Fiihigkeiten zum Aus- 
druck kommt. 

Vom technischen Standpunkt aus gesehen, wird dieser ersten 
Aktivierung iiberall dort nur eine geringere Bedeutung zukommen, 
wo die Temperatur des katalytischen Vorganges hoéher liegt als das 
Temperaturintervall, in welchem die erste Aktivierung am umfang- 
reichsten zur Ausbildung kommt. In solchen Fiillen kénnen diese 
Arten der Aktivierungen bestenfalls voriibergehend nahe am Beginn 
des Vorganges in Erscheinung treten. Die in den Kurven der Abb. 14 
und insbesondere deutlich im linken Teil der Abb. 13 zeitlich zuerst 
auftretenden ersten Maxima sind fraglos als derartige, rasch voriiber- 
gehende erste Aktivierungserscheinungen zu deuten. 

Praktisch wichtiger diirfte die erst bei héheren Temperaturen 
liegende zweite Aktivierung sein. Aus der ersten Kurverreihe der 
Abb. 16 folgt, daB dieser zweite Anstieg der katalytischen Fiihigkeiten 
etwa in dem Temperaturintervall t, = 400° bis t, = 600° stattfindet. 
In der Abb. 18 ist in analoger Weise, wie dies in Abb. 17 fiir die 
erste Aktivierung erfolgt ist, eine Darstellung der Vorgiinge der 
zweiten Aktivierung vorgenommen worden. Als Ordinate sind in der 
Abb. 18 (voll ausgezogene Kurve) diejenigen «-Werte eingetragen, 
welche den in der Abb. 16 dargestellten etwa zwischen t, = 500° 
und ¢, = 600° liegenden Maxima entsprechen. Es gibt somit in der 
Abb. 18 die voll ausgezogene Kurve die Héhe der erreichten maxi- 
malen zweiten katalytischen Aktivitit in der Abhingigkeit vom 
Zinkoxydgehalt wieder. 

Man sieht, daB im allgemeinen die maximale Hihe der 
zweiten katalytischen Aktivierung um so geringer ist, je 
héher der Zinkoxyd- bzw. je geringer der Eisenoxydgehalt 
ist. In dieser Beziehung ist also die Sachlage ungefihr gerade um- 
gekehrt wie bei der ersten Aktivierung. Von einer geradlinigen 
Proportionalitét der maximalen katalytischen Wirksamkeit bei der 
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zweiten Aktivierung mit der in dem Katalysator enthaltenen Eisen- 
oxydmenge kann allerdings hier nicht die Rede sein. Besonders auf. 
fallend ist das aus einem glatten Kurvenverlauf herausfallende Maximum 
bei dem stéchiometrischen Mischungsverhiltnis 1 ZnO:1 Fe,O, (d.h. 
also mit 50 Mol-°/, ZnO). 

Auch diese Feststellung iiber die zweite Aktivierung laBt sich 
wenigstens qualitativ recht gut aus unserem bisherigen Vorstellungs- 
kreis tiber das Wesen der zweiten Aktivierung verstehen. Demnach 
besteht die zweite Aktivierung in einer gegenseitigen Auflésung der 
beiden Komponenten, wobei angenommen wurde, dab das Kisenoxyd 
in das Zinkoxyd hineindiffundiert. DaB8B oberhalb 500° auch das reine 

















& ee ae ee oe a Zinkoxyd eine merkliche Veriinde- 
* 3 |, rung erleidet, ist bereits friiher 
8 | gesagt worden. Jedenfalls besteht 
82 lg kein Zweifel, daB die zweite Akti- 
§ } vierung mit Verinderungen (Zu- 
7 eee |, sammenbruch) der gesamten Gitter 
S ui verkniipft ist (vgl. Réntgenbefund 
f po a =o} )«=6oin Abschnitt 1). Man kann sich 
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Abb. 18. Die katalytische Wirksam- Weitgehendsten dort ist, wo sie 
= Ai ic _ haces 0 dem Reaktionsziel (das ist die 
Syattins Tai0Fe,0, te iaaababtiiie Verbindung ZnO - Fe, 0s) ent- 
Mischungsverhiltnis bei einer Vor- spricht, daB hingegen ein Uber- 
behandlung zwischen 500 und 600° gehuB von dem katalytisch un- 
ee eee wirksamen Zinkoxyd einen Abfall 
bedeutet, und daB dies im geringeren AusmaBe fiir einen Uberschub 
yon dem an sich schon katalytisch wirksamen Eisenoxyd zutrifft. 
Um fiir die bisherigen Feststellungen auch eine andere unab- 
hiingige experimentelle Basis zu schaffen, wurden fiir die vorliegenden 
Uberlegungen auch die in Abb. 14 (linker Teil) dargestellten Ergebnisse 
fiir die vorliegenden Zwecke herangezogen. In der Abb. 18 sind durch 
die gestrichelte Kurve diejenigen a@-Werte verbunden, welche bei 
t_ = 550° nach 180’ beobachtet worden sind. Diese Kurve zeigt 
qualitativ die gleichen Merkmale wie die voll ausgezogene Kurve, 
wie sie hier zum Ausgangspunkt der Diskussion genommen wurde. 


Bei allen Erérterungen ist bisher die Darstellung in Abb. 15 
unberiicksichtigt geblieben. Da diese Abbildung Umformungen der- 
jenigen Experimente enthiilt, die bisher besprochen worden sind, 80 
mu auch die daraus gezogene SchluBfolgerung unveriindert bestehen 
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bleiben. Dartiber hinaus wire es denkbar, an Hand dieser Abbildung 
—. in ihnlicher Weise, wie dies im Abschnitt 3 E. geschehen ist — 
Aussagen iiber die Temperaturinkremente vorzunehmen. Wir ver- 
zichten einstweilen auf eine so weitgehende Auswertung. Ebenso soll 
eine Verallgemeinerung der vorliegenden SchluBfolgerung zu einem 
spiteren Zeitpunkt an anderer Stelle vorgenommen werden * *). 


8. Die Sorptionsfahigkeiten gegeniber gelésten Farbstoffen 
von Zinkoxyd, Eisenoxyd und deren Mischungen 
in verschiedenen Mischungsverhaltnissen 


Versuche von Joser HAMPEL 


8 A. Die untersuchten Praparate 

Priparat ZnO III (100/0, ¢, = 20, HAmMpEL) wurde hergestellt, indem 
das ,Zinkoxyd zur Analyse“ von SCHERING-KAHLBAUM in kleinen Anteilen 
wihrend 2 Stunden auf 1000° gehalten wurde, dann alle Anteile gemeinsam 
in einer Achatreibschale zerrieben und durch ein Drahtnetz mit 9000 Maschen cm’ 
hindurchgedriickt wurden. 

Priparat Fe,O, IV (0/100, ¢, = 20, HAMPEL) wurde so dargestellt, wie 
in der quantitativen Chemie der gut ausgewaschene Eisenhydroxydniederschlag 
in das zu wiigende Eisenoxyd (Gliihen auf einem Bunsenbrenner) tibergefiihrt 
wird. Das Zerreiben und Durchdriicken durch ein Sieb erfolgte, wie oben 
fir das Zinkoxyd angegeben ist. Nach Beendigung dieser Vorbehandlung 
war das Priiparat gekennzeichnet durch eine magnetische Massensuszeptibilitat 
=z = 24,10 - 10~° und ein Schiittgewicht = @ = 2,54. 

Von diesen beiden Priiparaten wurden 5 verschiedene Mischungen her- 
gestellt, die sich untereinander durch das Mischungsverhiltnis unterschieden 
(5, 15, 50, 85 und 95 Mol-°/, ZnO). Jedes Oxydgemisch wurde in einem 
Kolben 1 Stunde geschiittelt und hierauf in einer Achatreibschale zerrieben 
und gut durchmischt. Es entstanden so 

Priparat ZnO/Fe,O, XI = (5/95, ¢, = 20, HAMPEL) 
Priparat ZnO/Fe,O, XII (15/85, ¢, = 20, HaAMPEL) 
Priparat ZnO/Fe,O, XIII (50/50, ¢, = 20, Hampgt) 
Priparat ZnO/Fe,O, XIV (85/15, ¢, = 20, HAMPEL) 
Priparat ZnO/Fe,O, XV (95/5, ¢, = 20, HAmPEL) 

Aus jedem der hier angefiihrten Priiparate wurde eine Priiparaten-Reihe 
hergestellt, indem verschiedene Anteile des gleichen Mischungsverhiltnisses 
jedesmal in der Dauer von 2 Stunden auf verschiedene Temperaturen (= ¢,) 
gehalten wurden. 





') X. Internationaler Kongre8 fiir Chemie, Rom, Mai 1938. 

*) Zu diesem Abschnitt vgl. auch die Untersuchungen iiber die sich ver- 
stiirkende Wirkung der beiden Komponenten, aus denen sich der Mischkatalysator 
zusammensetzt, bei A. MITTASCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 13; Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 36 (1930), 569 u.v.a.; Eine tibersichtliche Zusammen 
stellung enthilt das Buch von G.-M. Scuwas, ,,Katalyse vom Standpunkt der 
chemischen Kinetik“ (Springer, Berlin 1931), 8. 203—213, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 287. 19 
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8 B. Die Ausfiihrung der Messungen der Sorptionsfahigkeiten 
gegeniiber gelosten Farbstoffen 


Es wurde die gleiche Anordnung wie bei friiheren Untersuchungep 
(vgl. 98., 94. und 90. Mitteilung) verwendet, wo sie auch eingehend beschriebey 
ist (90. Mitteilung, S. 299—300)). Die Einwaage des Sorbens wurde (insoferp 
keine gegenteiligen Angaben gemacht werden) so gewihlt, daB die Summe 
der beiden Oxyde 0,001 Mole betrug; sie betrug also z. B. bei den Versuchen 
mit reinem Eisenoxyd 0,1597 g, bei dem Priiparat mit 85 Mol-°/, Fe,O, 0,1480 g usw, 
Als Sorptiva wurden verwendet Eosin extra M.L.B. und Kongorot 
D. A. B. 6. Von diesen Farbstoffen wurden Lésungen in einem sorgfiltig ent. 
wiisserten Methanol von der Konzentration 10~° Mole/Liter hergestellt. Die 
Einwaage des Sorbens wurde mit 25 cm* der Farbstofflésung versetzt, diese 
Anordnung unter stets gleichem Schiitteln wihrend 30 Minuten in dem Thermo. 
staten bei 30,0° gehalten und dann durch kolorimetrische Bestimmung der in 
der Liésung noch vorhandenen Farbstoffkonzentration die vom Bodenkérper 
aufgenommene Farbstoffmenge ermittelt. Wir bezeichnen mit S die Anzab!| 
Prozente des gesamten in der Anordnung befindlichen Farbstoffes, welche 
von dem Bodenkérper aufgenommen wurde. Es ist somit 25-107°-S die 
Anzahl Mole Farbstoff, welche von 1 Mol des Bodenkérpers sorbiert wurde. 


8 C. Die Ergebnisse der Messungen der Sorptionsfahigkeiten 
gegeniiber gelosten Farbstoffen 


Die Ergebnisse der Sorptionsmessungen sind in der Abb. 19 
dargestellt. Auf der Abszissenachse ist die Temperatur der Vor- 
behandlung =¢,, auf den Ordinaten die fiir die Sorptionsfahigkeit 
gegeniiber gelésten Farbstoffen charakteristischen S-Werte ein- 
getragen. Die beiden obersten Felder a und 0 beziehen sich auf 
die Sorptionsfihigkeit des reinen (unvermischten) Eisenoxyds bzw. 
des reinen Zinkoxyds. In den darunter liegenden Feldern c—g 
sind die Sorptionsfihigkeiten der Gemische angegeben, wobei jedes 
Feld einem bestimmten, auf der rechten Seite des Feldes bezeich- 
neten Mischungsverhiiltnis entspricht. Die voll ausgezogenen Kurven 
beziehen sich auf die Versuche mit Eosin, die gestrichelten Kurven 
auf diejenigen mit Kongorot. 

Da die Farbinderungen in charakteristischer Weise mit den 
Anderungen in der Sorptionsfihigkeit zusammenhingen, so sind 
auch jene bildlich dargestellt; in der Abb. 20 sind die Abszisse 
und die Verteilung auf die einzelnen Felder die gleichen -wie in 
Abb. 19; auf der Ordinatenachse ist die Nummer des Sektors des 
24-teiligen W. Ostwaup’schen Farbkreises verzeichnet, in welchem 
die Farbe des betreffenden Priiparates liegt; die den Graugehalt 

1) 90 Mitteilung: J. Hampet, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 297; 94. Mit- 


teilung: J. HAMPEL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 185; 98. Mit- 
teilung: J. HAMPEL, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 132. 
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hezeichnenden 2 Buch- 
staben sind zu den be- 
treffenden Kurventei- 
len hinzugeschrieben. 

Fir die Beurteilung 
der obigen Ergebnisse 
war es auch notwen- 
dig die Sorptionsfihig- 
keiten zu  kennen, 
welche die einzelnen 
Komponenten fiir sich 
allein im ungemisch- 
ten Zustand besitzen, 
wenn sie in den glei- 
chen Mengen, wie sie 
in den Mischungen 
enthalten sind, die 
gleichen Temperatur- 
vorbehandlungen wie 
die Mischungen er- 
fahren haben. Die dies- 
beziiglichen Ergebnis- 
se sind in der Abb. 21 
wiedergegeben. 

In der Abb. 21 ist 
in gleicher Weise wie 
in der Abb. 19 auf 
der Abzissenachse die 
Temperatur der Vor- 
behandlung (= ¢,), auf 
der Ordinatenachse 
die Sorptionsfihigkeit 
S°/, eingetragen ; auch 





Abb. 19. Die Sorptions- 
fihigkeiten gegeniiber 
gelésten Farbstoffen von 
Zinkoxyd / Eisenoxydpri- 
paraten von verschiede- 
nem Mischungsverhiltnis 
und verschiedener Tem- 
peraturvorbehandlung 
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Abb. 20. Die Farben von Zinkoxyd/Eisenoxyd- 
priparaten von verschiedenem Mischungsverhiltnis 
und verschiedener Temperaturvorbehandlung 




























die Arbeitsweise und die 
iibrigen Umstiinde sind 
genau die gleichen, nur 
daB die GréBe der Ein- 
waage, welche zu jeder 
Kurve der Abb. 21 hin- 
zugeschrieben wurde, 
variiert wurde. Die bei- 
den obersten Felder be- 
ziehen sich auf die Ver- 
suche mit dem als Aus- 
gangspraparat verwen- 
deten ungemischten 
Eisenoxyd, die beiden 
unteren Felder auf die 
analogen mit dem Zink- 
oxyd durchgefihrten 
Versuche. Das bei diesen 
Versuchen verwendete 
Sorptiv ist auf der rech- 
ten Seite eines jeden 
Feldes vermerkt. 

8 D. Die fiir die Auswertung 
erforderliche Darstellung 
der Ergebnisse 

In der Abb. 22 stellt 
die Kurve d diejenigen 
Sorptionsfahigkeiten 
(= S, auf der Ordinate 
aufgetragen) dar, welche 
0,001 Mole des Oxyd- 
gemisches (ZnO + 
Fe,O, = konstant 
0,001 Mole) von der 
auf der Abszissen- 
achse verzeichneten Zu- 
sammensetzung in der 


friher beschriebenen Anordnung gegeniiber geléstem Eosin zeigen, 
nachdem das Gemisch jedesmal in der gleichfalls friher naher- 
beschriebenen Weise auf 300° (=t,) erhitzt wurde. Die Kurve ¢ 
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gibt ganz die gleichen Werte, jedoch unter der Voraussetzung, daf 
die Temperaturvorbehandlung und auch die Untersuchung der sorp- 
tiven Kigenschaften fiir Priiparate gelten, in welchen die beiden 
Komponenten ungemischt vorliegen; diese Kurve c ist nicht direkt 
experimentell bestimmt, sondern aus den Kurven a und b berechnet 


worden.  Hierbei 
gibt die Kurve a 
die Sorptionsfahig- 
keiten von reinem, 
in gleicher Weise 
wie die Gemische 
bei 300° vorbehan- 
delten Ejisenoxyd 
an, wahrend sich 
die Kurve b in der 
gleichen Weise auf 
reine Zinkoxydpri- 
parate bezieht; die 
(réBe der Kinwaage 
fiir diese Versuche 
ist immer gleich 
derjenigen Menge, 
welche das Einzel- 
oxyd in dem durch 
die gleiche Ordinate 
bezeichneten Oxyd- 
gemisch hatte; so 
entnimmt man also 
z. B. der Kurve a, 
dab ein bei 300° 
vorbehandeltes Ei- 
senoxyd bei 


elner 
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Abb. 21. Die Sorptionsfihigkeiten des reinen 


unvermischten Eisenoxyds bzw. Zinkoxyds von verschied. 
Einwaagen und verschiedener Temperaturvorbebandlung 


Einwaage 


von 0,00085 Molen Fe,O, die 


Sorptionsfihigkeit S = 35,5 hat, wihrend man z. B. der Kurve b 
entnimmt, daB ein bei 300° vorbehandeltes Zinkoxyd bei einer Kin- 
waage von 0,00050 Molen ZnO die Sorptionsfahigkeit = S = 3,0 
hat usw. Die experimentellen Grundlagen, welche zur Zeichnung der 
Kurven a und & gefithrt haben, wurden schon friiher in der Abb. 21 
mitgeteilt. Durch Addition der Kurven a und b wurde die Kurve ¢ 
mit der vorhin angegebenen Bedeutung erhalten. Prinzipiell braucht 


eine solche Addition nicht streng richtig zu sein, dieses Verfahren 
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bedingt aber lediglich geringe, fiir uns nicht weiter zu_beriick- 
sichtigende Fehler. Der Unterschied zwischen den Kurven d und ¢ 
gibt den Unterschied in dem sorptiven Verhalten zwischen dem 
Gemisch und den in gleicher Weise vorbehandelten und in gleicher 
Menge vorbandenen, jedoch ungemischten Komponenten wieder, 
Eine solche Differenz zwischen den Kurven d und ¢ ergibt die 
Kurve e, welche also das gesuchte Resultat darstellt. Man ent- 
nimmt also z. B. dieser Kurve, daB die bei 300° vorbehandelten 
Gemische bei einem Gehalt bis zu etwa 88°/, ZnO eine hohere 
Sorptionsfihigkeit haben, als sie der Summe der in gleicher Weise 
vorbehandelten Einzelkomponenten zukommt, und daB das Gegenteil 
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Abb. 22. Eliminierung des Einflusses, der von den Veriinderungen 
der einzelnen ungemischten Komponenten herriihrt 


fiir Priparate mit einem Gehalt von iiber 88°/, ZnO zutrifft. Die 
in der Abb. 22 dargestellten Resultate beziehen sich durchwegs auf 
Priparate, deren Temperaturvorbehandlung = t, = 300° betrug. 

In der gleichen Weise wurden die e-Kurven an Hand des vor- 
liegenden experimentellen Materials fiir eine Reihe anderer Tempe- 
raturen (= ¢,) konstruiert. Die Gesamtheit dieser Ergebnisse ist in 
der Abb. 23 dargestellt. 


In der Abb. 23 ist ebenso wie in der Abb. 22 auf der Abszissen- 
achse die prozentuale Zusammensetzung gezeichnet, welche 0,001 Mole 
des Oxydgemisches hat und auf der Ordinate die Differenz S — S, 
gezeichnet, wobei S die Sorptionsfaihigkeit des Gemisches, S, die 
Sorptionsfihigkeit des in gleicher Menge vorhandenen Bodenkérpers, 
von gleicher Zusammensetzung und gleicher Vorgeschichte darstellt, 
wobei jedoch die beiden Komponenten im unvermischten Zustand 
vorliegen. SchlieBlich ist als dritte Achse senkrecht zur Zeichen- 
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ebene (axionometrisch gezeichnet) die Temperatur (= 1t,)-achse ge- 
zeichnet. In dieses Koordinatensystem sind fiir eine Anzahl yon 
Temperaturen die an der Abb. 22 erliuterten e-Kurven, welche in 
dieser Darstellungsweise Isothermen bei variabler Zusammensetzung 
des Bodenkérpers bedeuten, stark voll eingetragen. Fiir einige 
Bodenkérper der gleichen Zusammensetzung (15 Mol-°/, ZnO, 
50 Mol-°/, ZnO und 85 Mol-°/, ZnO) sind die bei verschiedenen 
Temperaturen erhaltenen Werte durch stark punktierte Linien ver- 
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Abb. 23. Der Unterschied der Sorptionsfihigkeit (= S — S,) von Gemischen 

(ZnO + Fe,O,) und von den in gleicher Weise vorbehandelten aber ungemischten 

Priiparaten in der Abhingigkeit von dem Mischungsverhiltnis und der Tempe- 
ratur der Vorbehandlung (= ¢,) 


bunden. Die Abb. 23 stellt eine anschauliche Zusammenfassung der 
mit Kosin als Sorptiv erhaltenen Ergebnisse dar. Unsere Beob- 
achtungen mit Kongorot als Sorptiv wiirden zu der gleichen Dar- 
stellungsweise auslangen; da sich hierbei kaum irgendwelche neuen 
Erkenntnisse ergeben wiirden, glauben wir jedoch darauf verzichten 


zu sollen. 
8E. Auswertung 


a) Das reine Zinkoxyd 
Bei dem Erhitzen eines gut gepulverten Zinkoxyds (vgl. Abb. 19, 
Feld b) ist bis etwa 500° keinerlei Verinderung der an sich hier 
sehr geringen Sorptionsfihigkeit feststellbar. Zwischen 400° und 
600° sinkt die Sorptionsfihigkeit gegeniiber Eosin vom Betrage 5 = 5 
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auf den Wert S = 3 und behilt diesen Wert bis zu den héchsten 
von uns eingehaltenen Versuchstemperaturen (= 850°) bei. Die 
direkten Methoden zur Bestimmung der Temperatur, bei welcher 
eine merkliche innere Diffusion stattfindet, haben Werte oberhal} 
450°C [Tammann’)] bzw. 540—550°C [Hirrie und Meyzr?)). 
Demnach wire es naheliegend, den von uns im Mittel bei etwa 
500° C beobachteten Abfall der Sorptionsfaihigkeiten auf eine Re- 
kristallisation als Folge der hier einsetzenden inneren Diffusion 
zuriickzufiihren. 


Indessen darf nicht iibersehen werden, daB die in der Literatur |.) 
angegebenen T'emperaturwerte fiir den beginnenden Platzwechsel der 
Molekiile innerhalb des Kristallgitters zu der Temperatur des Schmelz- 
punktes nicht in jener Beziehung stehen, wie dies bei den iibrigen 
Oxyden erfahrungsgemiB der Fall ist. Als derzeit wahrscheinlichster 
Wert fiir den Schmelzpunkt des Zinkoxyds wird 2000° C %) angegeben, 
woraus sich nach der bekannten Tammann’schen Relation 77 = 0,52 T, 
die Temperatur der beginnenden inneren Diffusion mit 909° C 
berechnet, also ein Temperaturgebiet, auf welches die Versuche des 
vorliegenden Abschnittes 8 iiberhaupt nicht ausgedehnt wurden. Die 
Sorptionsversuche gegeniiber Methanoldampf (Abschnitt 2, Abb. 3, 
Felder a, e, f, g, h) zeigen Verinderungen in dem Temperaturgebiet 
von 500° © (also iibereinstimmend mit den vorliegenden Messungen 
von Farbstoffsorptionen) und dann analog gerichtete Verinderungen 
in dem Temperaturgebiet um 1000°C. Wir haben an einer anderen 
Stelle*) eine der Tammann’schen analoge Relation fiir die Temperatur 
der beginnenden Diffusion in der Oberfliche (= Tz in absoluter 
Zihlung) diskutiert. Auf Grund einer Beziehung T7 = 0,593 T;°) 
wiirde sich (Tz = 909 + 273 gesetzt) die Temperatur der beginnen- 
den Oberflichendiffusion mit 428° C ergeben. Wir wiirden es also 
vorziehen, die Verinderungen des Zinkoxyds in dem Gebiete 
von 500°C (die auch tatsichlich die ersten nachweisbaren Ver- 
inderungen darstellen) einer Oberflachendiffusion und erst 


') G. TAMMANN u. Q. A. MANsURI, Z. anorg. allg. Chem. 126, 121. (1923). 

*) 52. Mitteilung: G. F. Hirric u. TH. MEYER, Z. anorg. allg. Chem. 207, 
240 (1932). 

*) Vgl. 53. Mitteilung: G. F. HUrrie u. K. ToiscHer, Z. anorg. allg. Chem. 
207, 275 (1932). 

*) 92. Mitteilung: G. F. Htrrie, Ta. Meyer, H. KITTEL u. 8. CassIReER, 
Z. anorg. allg. Chem. 224, 250 (1935), 

*) Vgl. den nachfolgenden Abschnitt b. 
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die in dem Gebiete von 1000°C beobachteten Verinde- 
rungen der eigentlichen, das gesamte Gitter erfassenden 
Rekristallisation zuzuschreiben. Damit wire auch der von 
W. JanpER betonten, schweren Molekiilbeweglichkeit der Oxyde 
gweiwertiger Metalle im Vergleich zu derjenigen der dreiwertigen 
Metalle Rechnung getragen. 


Die in der Gegend von 500°C auftretenden Veriinderungen 
wiirden demnach einem Ausheilen der durch das Zerreiben ent- 
standenen Oberflichen entsprechen; die in der Gegend von 1000°C 
auftretende Rekristallisation kénnte entsprechend der Eigenart des 
Zinkoxydgitters auch durch Sublimationsvorgiinge bedingt sein. 


b) Das reine Kisenoxyd 

Wir betrachten in der Abb. 19 das Feld a. Bei einem Erhitzen 
des EKisenoxyds bis etwa 200° tritt ein kleiner Abfall der Sorptions- 
fihigkeiten ein; dieser Effekt steht in voller Ubereinstimmung mit 
demjenigen, den wir als ,,Abdeckungseffekt* von der Wechselwirkung 
zweier Komponenten her kennen. Da dieser Effekt bei den Ver- 
suchen mit Kosin wesentlich gréBer als bei denjenigen mit Kongorot 
ist, kann angenommen werden, daf er hauptsiichlich in einer Ver- 
schmilerung derjenigen engen Zwischenriiume besteht, in welche 
zwar noch die kleinen EKosinmolekiile, aber nicht mehr die groBen 
kolloiden Kongorotmolekiile eindringen kénnen. Eine Vorerhitzung 
von 200—300° bedingt eine kleine Steigerung der Sorptionsfihig- 
keiten; wir erinnern uns, daB wir bei dem System ZnQ/Fe,O, in 
dem gleichen Temperaturintervall eine Aktivierung als Folge einer 
heginnenden Beweglichkeit der Eisenoxydmolekiile innerhalb der 
Oberflache gefolgert haben. Innerhalb des Temperaturintervalles 
von 300—500° zeigt die Sorptionsfihigkeit gegeniiber Kosin iber- 
haupt keine Verinderungen, diejenige gegeniiber Kongorot einen 
miBigen Abfall; das Priiparat verhalt sich hier also so, als ob sich 
die Zahl der den griéBeren Molekiilen zugiinglichen Stellen oder 
deren Sorptionskraft etwas vermindern wiirde; kurz oberhalb 500° 
setzt ein rasches Absiaken der Sorptionsfihigkeiten ein, welches 
bei 850° sehr niedrige, fiir Kongorot und Eosin mit dem gleichen 
Betrag gemessene Werte erreicht. Wir werden diese Vorgiinge auf 
eine Oberflachenverkleinerung infolge der durch eine ausreichend 
groBe innere Diffusion herbeigefiihrten Rekristallisation zuriick- 
tiihren miissen. Wir haben uns friither (96. Mitteilung, S. 123) ent- 
schlieBen miissen, bei der inneren Diffusion zwei Einzelvorgiinge zu 
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unterscheiden, von denen der erste mit einem Temperaturinkrement 
von 30000 cal innerhalb des Temperaturintervalles von 375° bis 
etwa 575° das Geschehen beherrscht (also etwa entsprechend dem 
Gebiet, in welchem die Sorptionsfihigkeit gegeniiber Kongorot eine 
miBige, gegeniiber Kosin gar keine Veriainderung zeigt), wogegen die 
darauf folgende in ihren Auswirkungen stirkere Diffusion mit einem 
Temperaturinkrement von 70000 cal innerhalb des Temperatur- 
intervalles von etwa 575—750° vorherrscht (also etwa entsprechend 
dem Gebiet, in welchem die Sorptionsfahigkeit sowohl gegeniiber 
Kongorot als auch gegeniiber Eosin einen starken Abfall zeigt). 

Der Beginn einer nachweisbaren Diffusion der Molekiile in der Oberfliche 
wurde also bei 200° C oder in absoluter Temperaturziihlung bei 473° = 77 beob- 
achtet. Der Beginn einer nachweisbaren Diffusion der Molekiile innerhalb des 
Kristallgitters kann bei etwa 525°C oder in absoluter Temperaturziblung bei 
798° = T, angenommen werden. Demnach betrigt der Quotient 77/7’ = 0,593. 
Ankniipfend an die TAMMANN’schen Erfahrungen und Vorstellungen iiber die 
innere Diffusion darf angenommen werden, dab dieser Wert niherungsweise 
auch fiir alle ihnlich konstruierten Verbindungen zutrifft (vgl. hierzu $2. Mit- 
teilung, l. c. 8. 250—252). 

Nach TAMMANN gilt ferner fiir die Metalloxyde die Beziehung 
Tz = 0,52-T,, wobei 7’, den Schmelzpunkt des Oxyds in absoluter Tempe- 
raturziihlung bedeutet. Wegen der hohen Zersetzungsdrucke, welche das Eisen- 
oxyd schon bei Temperaturen unterhalb seines Schmelzpunktes hat, liegt bis 
jetzt eine zuverlissige Angabe iiber den Schmelzpunkt des LKisenoxyds nicht 
vor. Die in der Literatur mit 1550° und 1562° angegebenen Werte (vgl. Gmelins 
Handbuch 8. Aufl.) sind an Eisenoxyden mit gréBeren Beimengungen niederer 
Oxyde erhalten worden. Unsere nach der TAMMANN’schen Regel ausgewerteten 
Beobachtungen gestatten eine Schiitzung iiber die Lage des Schmelzpunktes. 
Hiernach ist 7’, = 7'7/0,52 = 798/0,52 = 1535 absolut entsprechend 1262° C. 


c) Die Mischungen im molekularen Verhialtnis 1ZnO:1Fe,0, 


Die auf die Sorptionsfihigkeit gegeniiber gelésten Farbstoffen 
untersuchten Priiparate sind nicht gleich mit den iibrigen in der 
vorliegenden und in der 96. Mitteilung beschriebenen Praparaten. 
So zeigen auch in der Tat die hier fiir die Sorptionsfahigkeit 
gegeniiber gelésten Farbstoffen untersuchten Priparate zwar Farb- 
inderungen (vgl. Abb. 20, Feld e), welche mit denjenigen der 
96. Mitteilung (S. 121, Abb. 2) weitgehend iibereinstimmen, der ab- 
solute Farbwert differiert aber im ganzen Verlauf um etwa 2 Ein- 
heiten des Farbkreises. Im nachfolgenden ist ein Vergleich der 
Genesis der Oberfliche, wie er auf Grund der vorliegenden Ergebnisse 
(Abb. 10, Feld e) ersichtlich ist, mit der Beschreibung des gleichen 
Vorganges vorgenommen, wie er sich auf Grund einer Reihe anderer 
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Untersuchungsmethoden in der 96. Mitteilung (vgl. vor allem 8, 121 
unten, die Angaben iiber die Vorginge in der Obertliiche) ergeben 
hat; die dort gefundenen Zahlenangaben sind den hier gefundenen 
in Klammern beigefiigt. 

Beginn des ersten Anstieges der Sorptionsfihigkeit entsprechend 
dem Beginn einer ersten Aktivierung: 200° (200°); Lage des ersten 
Maximums der Sorptionsfihigkeit entsprechend dem Beginn einer 
ersten Desaktivierung: 400° (400°); Lage des darauf folgenden 
Minimums entsprechend dem Beginn einer zweiten Aktivierung: 
550° (500°); Lage des zweiten Maximums entsprechend dem Beginn 
einer zweiten Desaktivierung: 600° (575°). 

Die Sorptionsfihigkeiten gegeniiber gelisten Farbstoffen spiegeln 
also das gleiche Geschehen wieder, wie es auf Grund anderer Kigen- 
schaften bereits gefolgert wurde. Insbesondere zeigen diese Sorptions- 
fihigkeiten die véllig gleichen Wandlungen wie die hygroskopischen 
Eigenschaften. 

Die Betrachtung der Abb. 19, Feld e lehrt, daB der , Abdeckungs- 
effekt* in den sorptiven Eigenschachaften entweder gar nicht oder 
nur mit einem sehr flachen, etwa unterhalb t, = 200° © liegenden 
Minimum (vgl. Versuche mit Kosin) zum Ausdruck kommt. Hin- 
gegen ist die durch Sorptionen aus fliissigen Lésungen meist kaum 
feststellbare (vgl. hierzu 98. Mitteilung, 8S. 137) erste Aktivierung, 
welche lediglich auf einer Bildung von (leicht wegliésbaren) Zwitter- 
molekiilen und molekularen Oberflicheniiberziigen beruht, hier durch 
den Anstieg zu einem zwar niedrigen, aber deutlich vorhandenen, bei 
den Versuchen mit Eosin und Kongorot iibereinstimmend liegenden 
Maximum erkennbar. 

Von Interesse ist ein Vergleich der in der Abb. 19 (Feld e) 
aufgenommenen Kurven, welche die Farbstoffsorption betreffen, mit 
den Isobaren der Abb. 3 (Feld c, Abschn. 2), welche die Sorption 
von Methanoldampf betreffen. 


d) Die Mischungen im variablen Mischungsverhiltnis 

Wir betrachten in der Abb. 23 die fiir t, = 25° zustindige 
e-Kurve, welche also lediglich die Verainderungen der sorptiven 
Kigenschaften darstellt, die sich durch ein bloBes Vermischen der 
beiden Komponenten bei Zimmertemperatur ohne jede Tempe- 
ratursteigerung ergeben. Wir stellen fest, daB eine geringe Zu- 
mischung von ZnO zu dem Fe,O, erheblich héhere Sorptionsfihig- 
keiten ergibt, als es einer bloBen Additivitit entspricht, und daf 
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das Gegenteil bei einer geringen Zumischung von Fe,O, zu dem 
ZnO eintritt. Es liegt nahe, diese Erscheinung in folgender Weise 
zu erklaren: Aus den Beobachtungen an den Einzelkomponenten 
wissen wir, daB bei dem Vergleich gleicher molarer Mengen das 
Fe,O, eine wesentlich héhere (etwa 10mnl so groBe) Sorptions- 
kapazitét als das ZnO besitzt. Es ist nun wahrscheinlich, daB bei 
einem groBen Uberschu8 von Fe,O, die ZnO-Teilchen weitgehend 
von den Fe,QO,-Teilchen umhiillt werden; eine solche Anordnung 
mu8 eine héhere Sorptionskapazitit ergeben, als wenn in der gleichen 
Fe,O,-Menge nur Fe,O,-Teilchen durch Umhiillung gegen die EKin- 
wirkung des Sorptivs abgedeckt werden. Die analoge Uberlegung 
jedoch mit dem entgegengesetzten Ergebnis laBt sich fiir den Fall 
eines groBen Uberschusses von ZnO anstellen. 

Auf Grund anderer Beobachtungen [vgl. z. B. 101. Mitteilung 
und vgl. auch den vorigen Abschn. a)] haben wir fiir die Verinderungen, 
welche bei einem Erhitzen bis etwa 200° erfolgen, eine Verstarkung 
des Abdeckungseffektes (= Periode a) angegeben. Damit und 
mit der eben gegebenen Erklirung im Einklang steht die Beobachtung, 
daB eine solche Temperatursteigerung zwar kaum die Sorptions- 
kapazitit von Gemischen mit viel Fe,O, steigert, aber eine weitere 
deutliche Verminderung der Sorptionskapazitaét von Priparaten mit 
groBem ZnO-UberschuB zeigt. Demnach wiirde eine solche Temperatur- 
steigerung zwar nur wenig an der Festigkeit andern, mit welcher das iiber- 
schiissige Fe,O, das ZnO umhiillt, sie wiirde jedoch eine Verfestigung der 
Umhiillung des Fe,O, durch einen Uberschu8 von ZnO herbeifiihren. 


Auf Grund friiherer Beobachtungen nehmen wir ferner an, dai 
die erste Aktivierung (= Periode b) etwa bei t, = 200° beginnt 
und bis etwa t, = 400° anhalt. Wir haben diesen Vorgang so ge- 
deutet, daB Molekiile des Fe,O, auf die Oberflache des ZnO hiniber- 
wandern. In der Tat sehen wir, daB in diesem Temperaturinterval! 
bei den Priiparaten mit groBem ZnO-UberschuB die bei tieferen 
Temperaturen beobachtete Verminderung der Sorptionsfahigkeit aus- 
bleibt, also eine solche Wirkung vorliegt, als ob die ZnO-Oberfliche 
ihre Sorptionsfihigkeit gesteigert hitte. Aber auch die in diesem 
Temperaturintervall gesteigerte Sorptionsfahigkeit der Praparate mit 
gréBerem Fe,0,-UberschuB erscheint uns verstindlich; wir kénnen 
uns vorstellen, daS an einer Fe,O,-Oberfliche, von welcher die 
Fe,0,-Molekiile zur Oberfliche eines anderen Stoffes (hier ZnO) 
abflieBen, stirkere Oberfliichenaktivierung erfolgt, als wenn diese 
Bedingung nicht erfiillt ist. 
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Die von uns schon frither zwischen etwa 400 bis etwa 550° 
angenommene Desaktivierung (= Periode ¢) zeigt auch hier bei 
allen Mischungsverhiltnissen einen Durchgang durch ein Minimum 
der Sorptionsfahigkeit. Insbesondere sei hingewiesen auf die Gemische 
mit einem groBen ZnO-Uberschu8, wo z. B. unsere bei 550° auf- 
genommene e-Kurve wieder deutlich durch negative Werte hin- 
durchgeht. 

Die von uns schon friiher zwischen etwa 550 und 600° an- 
genommene zweite Aktivierung (Periode d), welche wir als eine 
Diffusion des Fe,O, in das ZnO gedeutet haben, bildet sich in 
qualitativ abnlicher Weise wie die erste Aktivierung ab. 

Oberhalb der Temperatur von 600°, von wo ab wir die be- 
ginnende Bildung eines kristallisierten Zinkferrits (= Periode e) 
annehmen, sinken alle Sorptionskapazititen. 

Es ist auffallend, daB noch bei t, = 900° zwar die Priparate 
in einem stéchiometrischen Verhiltnis 1 ZnO:1Fe,O, und ebenso 
diejenigen mit einem Uberschu8 an ZnO sich kaum mehr von den 
in gleicher Weise vorbehandelten, aber ungemischten Komponenten 
unterscheiden, daB aber ein kleinerer UberschuB von Fe,O, immer 
noch eine vergleichsweise Steigerung, ein groBer UberschuB aber 
eine Veminderung der Sorptionskapazitat bedingt. 

Es sei schlieBlich noch der Vergleich der Abb. 23 mit der Abb. 11 
angeregt; in der letzteren Abbildung sind die direkt beobachteten 
Werte (im Gegensatz zu Abb. 23 nicht vermindert um die Wirkung, 
welche die einzelnen ungemischten Komponenten hitten), eingetragen. 

In der jiingsten Zeit hat K. Starke’) mit Hilfe der Emanier- 
methode von Orro Haun die Oberfliichen und deren Veriinderungen 
auch an Priparaten des Systems ZnO/Fe,O, untersucht. Ein Vergleich 
der dort in Abb. 3 (5. Feld von oben) fiir das Adsorptionsvermégen 
gegebenen Kurve stimmt weitgehend iiberein mit unserer hier zum 
Vergleich zustandigen Kurve fiir t, = 25° unserer Abb. 23 (woselbst 
die Abszissenachse in entgegengesetzter Richtung als bei K. Starke 
aufgetragen ist). Ein derart iibereinstimmendes Ergebnis wird durch 
die Feststellung von Fricke und Fercatner’) erklirlich, denen 
zufolge die Methode von Orro Haun LEinblicke in die Sekundir- 
struktur im weitesten Sinne liefert. Eine weitere gegenseitige Hin- 
ordnung der Ergebnisse von K. Starke und der unsrigen soll bei 
einer nachsten Gelegenheit erfolgen. 





') K. Starke, Z. physik. Chem. Abt. B 37 (1937), 81. 
*) R. PrRicKE u. Cu. FercuHTNer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 131. 
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9. Die Sorptionsfahigkeiten gegeniiber Methanoldampf 
und die magnetischen Suszeptibilitaten 
von Berylliumoxyd/Eisenoxydgemischen 







Versuche von Franz JEITNER 










9A. Die untersuchten Praparate 


Das Berylliumoxyd wurde hergestellt, indem das ,,Berylliumkarbonat 
reinst“ von Dr. FRAENKEL und Dr. LANDAU, Berlin-Oberschéneweide, in einer 
Platinschale wihrend 3 Stunden auf 1000° gehalten wurde. Nach dem Ab. 
kiihlen wurde das Priiparat wihrend 10 Stunden auf der Schiittelmaschine ge. 
mischt, dann in einzelnen Anteilen in der Achatreibschale gut zerrieben, dann 
durch ein Netz mit 1000 Maschen/em* gedriickt und die gesamte, durch das 
Netz hindurchgegangene Menge gemeinsam 5 Stunden lang auf der Schiittel- 
maschine gemengt. Das so erhaltene Priiparat wurde zur Herstellung der 
Mischungen verwendet. 











Es wurden ferner Anteile dieses Priiparates in einem Platintiegel in der 
Dauer von 6 Stunden auf verschieden hohe Temperaturen (= ¢t,) erhitzt, wobei 
genau die gleichen Verhiiltnisse wie bei der Darstellung der Mischungen ein- 
gehalten wurden. Die so vorerhitzten Priiparate wurden nach dem Auskiihlen 
unmittelbar, d. h. ohne neuerliches Zerreiben der Untersuchung zugefiibrt. 



































Das Eisenoxyd wurde hergestellt, indem das als Urtitersubstanz in der 
analytischen Chemie verwendete Priiparat Eisenoxyd ,,Kahlbaum“ wihrend 
10 Stunden auf der Schiittelmaschine gemischt, dann in einzelnen Anteilen in 
der Achatreibschale gut zerrieben und hierauf durch ein Sieb mit 9000 Maschen/cm’ 
gedriickt wurde. Das in dieser Weise vorbehandelte Eisenoxyd wurde wihrend 
6 Stunden in einer Platinschale auf 800° erhitzt; dieses Erhitzen erfolgte in 
solchen Anteilen, da8 der Boden der Schale stets mit einer etwa 0,5 em dicken 
homogenen Schicht bedeckt war. Die erhaltenen Produkte wurden zusammen- 
gemischt, in den einzelnen Anteilen in der Achatreibschale zerrieben und dann 
abermals durch das Netz mit 9000 Maschen/em? hindurchgedriickt; schlieBlich 
wurde die gesamte Menge in der Dauer von 5 Stunden auf der Schiittelmaschine 
gemischt. Das so erhaltene Priiparat wurde zur Herstellung der Mischungen 
verwendet. 


























Es wurden Anteile dieses Priiparates in einem Platintiegel in der Dauer 
von 6 Stunden auf verschieden hehe Temperaturen (= ¢,) erhitzt, wobei auch 
hier die gleichen Verhiltnisse wie bei der Darstellung der Mischungen ein- 
gehalten wurden. Die vorerhitzten Priiparate wurden nach dem Auskiihlen 
ohne neuerliches Zerreiben der Untersuchung zugefiihrt. 


Die Darstellung der Oxydgemische erfolgte so, daB die in bezug 
auf ihre Darstellung vorhin beschriebenen Einzelkomponenten in dem mole- 
kularen Verhiltnis 1BeO:1Fe,O, eingewogen und wihrend 10 Stunden auf 
der Schiittelmaschine gemengt wurden. Anteile dieses Priiparates wurden in 
einem Platintiegel waihrend 6 Stunden auf verschieden hohe Temperaturen (= ¢,) 
erhitzt und nach dem Auskiihlen ohne neuerliches Zerreiben der Untersuchung 
zugefiibrt. 
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den Abschn. 


2B. und 6B. 
Messungen sind in der bisher stets verwendeten Anordnung durch- 
cefiihrt worden. 


9C. Die Ergebnisse 
der Messungen sind in den Tabellen 15— 


verwendet 


9B. Die Versuchsanordnungen 
Die Versuchsanordnungen und die Bezeichnungsweisen sind, 


soweit sie die Sorptionsmessungen betreffen, die gleichen, wie sie in 


wurden. 
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803 


Die magnetischen 


wiedergegeben. 


Die 


Tabellen 15, 16, 17 und 18 beziehen sich auf die Ergebnisse der 


Tabelle 15 
In dieser Tabelle sind die Anzahl Millimole CH,OH (= ») eingetragen, 
welche von einem auf ¢,° vorerhitzten Mole BeO bei ¢, = 23,0° bei dem 


Gleichgewichtsdruck 


= p(mm) sorbiert wurden 








i= 


p (mm) 


— 
1 Cl & bo 


1D 
20 
OF 


30 
40 
50 
60 
70 


_— 


welche von einem auf ¢,° vorerhitzten 
Gleichgewichtsdruck =p (mm) sorbiert wurden 


25° 


0,251 
0,283 
0,302 
0,315 
0,324 
0,352 
0,370 
0,384 
0,396 
0,406 
0,424 
0,444 
0,464 
0,489 


300° 


0,231 
0,260 
“teins 


0,259 
0,298 
0,329 
0,346 
0,358 
0,369 
0,379 
0,399 
0,417 
0,436 
0,455 


500° 


0,213 
0,245 
O,255 
0,265 
0,273 } 
0,302 
0,320 
0,334 
0,346 
0,355 
0.379 
0,399 
0,421 
Ginn 


Tabelle 16 
In dieser Tabelle sind die Anzahl Millimole CH,OH (= n) 


700° 


0,23) 
0.253 
0.266 


* 0.2975 


O.282 
O.307 
0,322 
0.33: 

0.345 
0,354 
0.37 

0,395 
0.419 
0,472 


1000 ' 


O172 
O,146 
0.210 
0.221 


O.2 


(),229 


OAD 


0,278 


v0 


29) 
re yore. 


0,459 


eingetragen, 


Mole Fe,0, bei ¢, = 23,0° bei dem 





t, = 


p (mm) | 


25° | 200° | 
| 0,294 | 0,218 
| 0,376 | 0,337 
0,406 | 0,383 
0,429 | 0,408 
0,449 | 0,424 | 
0,513 | 0,480 
0,563 | 0.524 
0,605 | 0,561 
0,642 | 0,596 
0,676 | 0,630 
| 0,739 | 0,682 
| 0,791 | 0,722 
0,889 | 0,787 
1,080 0,868 


300° | 


0,310 
0,388 
0,417 
| 0,457 
0,455 
0,519 
| 0,571 
| 0,618 

0.656 

0,691 
| 0, 752 
0,813 

0,907 
| 1,008 


400° 


0,130 
0,336 
0.370 
0,394 
0,412 
0,480 
0.537 
0,582 
0.619 
0,652 
0,712 
0,774 
0,933 
1,136 


HOU ® 


0,289 
0.3 4 >, ) 
0,3 de ile: 
U.378 
0.397 
U.471 
O,519 
0,560 
O,594 
0,624 
0,651 
0,738 
0.806 
0,918 


600 ° 


U.315 
O.385 
O,419 
0,442 
0.461 
0.530 
UO, 556 
0,632 
0,674 
0,710 
U,775 
U.845 
0,956 
1,078 


700° | ROO ° 


0,294 
0.354 
O355 
0.409 
U.425 
0,497 
O.550 
0.592 
U,.628 
O.657 
O.70Y 
0.762 
U,540 


0.229 
0.321 
U.356 
0.375 
UO S46 
0.464 
O.514 
O54 
OLDS7 
O.6H1S 
OH77 
0.740 
USD] 


0,930 | 0,976 


LOO0 ” 


U,1L5s 
O.140 
UO 206 
U,217 
0.227 
OY) 
O24 
U2 
0.344 
OS76 
U.424 
U,475 


. 4 


O65 
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Tabelle 17 
In dieser Tabelle sind die Anzahl Millimole CH,OH (=n) eingetragen, 
welche von einem auf ¢,° vorerhitzten Gemisch von 1 Mol BeO +1 Mol Fe,0, 
bei ¢, = 23,0° bei dem Gleichgewichtsdruck =p (mm) sorbiert wurden 








t= | 25° | 200°/ 300° | 400°) 500°; 600° | 700° | 800° | 1000° 
p (mm) | | | | | | 
1 | 0,595 0,468 | 0,659 | 0,575 | 0,655 | 0,703 | 0,660 | 0,594 | 0,392 
2 | 0,698 0,689 | 0,744 0,670 | 0,733 | 0,790 | 0,729 | 0,655 | 0,521 
3 | 0,749 | 0,752 | 0,777 | 0,716 | 0,769 | 0,842 | 0,767 | 0,696 | 0,617 
4 | 0,778 0,793 | 0,807 0,753 | 0,796 | 0,876 | 0,797 | 0,731 | 0,640 
5 | 0801 0,831 0,836 | 0,785 | 0,820 | 0,898 | 0,824 | 0,755 | 0,660 
10 | 0,891 0,941 | 0,939 | 0,889 | 0,907 | 0,991 | 0.913 | 0,836 | 0,752 


0,972 | 0,894 | 0,838 


15 | 0,958 1,008 | 1,010 | 0,955 | 0,966 | 1,056 | 
20 | 1,004 | 1,069 | 1075 | 1,011 | 1,011 | 1,114 | 1,021 | 0,939 | 0,914 
25 | 1,047 | 1,123 | 1,131 | 1,058 | 1,052 | 1,163 | 1,067 | 0,977 | 0,979 
30 | 1,088 | 1,178 | 1,180 | 1,102 | 1,091 | 1,206 | 1,110 | 1,010 | 1,033 
40 | 1,170 | 1,284 | 1,269 | 1,186 | 1,165 | 1,283 | 1,197 | 1,074 | 1,134 
50 1,243 | 1,383 | 1,358 | 1,275 | 1,240 | 1,362 | 1,286 | 1,140 | 1,228 
60 | 1,337 | 1,472 | 1,477 | 1,413 | 1,321 | 1,634 | 1,379 | 1,298 | 1,313 
70 | 1,473 | 1,564 | 1,558 | 1,563 | 1,402 | 2,054 | 1,494 | 1,535 | 1,401 











Sorptionsmessungen, wobei die gleiche Form und Bezeichnungsweise 
wie in Abschn. 2C. eingehalten ist. Die Tabelle 15 enthilt die an 
den reinen Berylliumoxyden, die Tabelle 16 die an den reinen Eisen- 
oxyden und die Tabelle 17 die an den Mischpraparaten 1 BeO: 1 Fe,0, 
erhaltenen Ergebnisse. Die Tabelle 18 ergiinzt die vorangehenden 
drei Tabellen, indem sie die niedrigsten und héchsten, meist aus 
dem Interpolationsbereich der vorangehenden Tabelle herausfallenden 
Werte bringt. Die Tabellen 19, 20 und 21 beziehen sich auf die 
magnetischen Messungen, das Schiittgewicht und die Farbe, wobei 
die gleiche Form und Bezeichnungsweise wie in Abschn. 5 C. ein- 
gehalten ist. Die Tabelle 19 enthilt die an den reinen Beryllium- 
oxyden, die Tabelle 20 die an den reinen Kisenoxyden und die Ta- 
belle 21 die an den Mischpriiparaten 1 BeO:1¥Fe,O, erhaltenen Werte. 


$D. Die fiir die Auswertung erforderliche Darstellung der Ergebnisse 
a) Betreffend die magnetischen Messungen 
Die Tabelle 22 bringt in bezug auf das System BeO/Fe,O, die 


gleichen Rechenwerte wie sie die Tabelle 8 (Abschn. 5 D., vgl. die dort 
gegebenen Erliiuterungen) in bezug auf das System ZnO/Fe,O, enthilt. 


b) Betreffend die Auswertung der Sorptionsergebnisse 
mit Hilfe der Lanemurm’schen Adsorptionsisotherme 
(Vgl. die Abschn. 2D. und 6D.) 


Triigt man die in den Tabellen 15, 16 und 17 die die reinen 
Berylliumoxyde, Eisenoxyde und die stéchiometrischen Gemische 
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NERA. hE, 


Pie he the 


beider betreffenden p/n- 
Wertpaare in das Lane- 
Diagramm 


wutR’sche 
ein, so liegen diese 
Punkte meist auf zwei 
Geraden, welche sich 
irgendwo zwischen p= 5 
und p = 20 mm unter 
einem stumpfen Winkel 
schneiden; ein solches 
Verhalten kann prak- 
tisch dann beobachtet 
werden, wenn zwei Ar- 
ten von sorbierenden 
Stellen wirksam sind, 
welche in ihrer Quali- 
tit wesentlich verschie- 
den sind. In manchen 
Fallen ist der Uber- 
gang aus der einen Ge- 
raden in die andere 
durch ein gebogenes 
Verbindungsstiick ge- 
mildert. In allen Fallen 
beginnen sich die Kur- 
ven bei ansteigendem 
Druck p etwa oberhalb 
p = 40—50 mm gegen 
die Abszissenachse zu 
kriimmen; wir sind hier 
in ein Druckgebiet ge- 
langt, in welchem keine 
weitere Oberflichenad- 
sorption, sondern eine 
\ondensation des Me- 
thanols in den Kapilla- 
ren erfolgt. 
Entsprechend der 
beobachtung, daf in 
dem Lanemutr’schen 
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Tabelle 18 
rginzung der Tabellen 15, 16 und 17 durch die gemessenen niedrigsten Wertpaare p/n. 


Die Angaben iiber reines BeO bzw. 


% 
4 


k 


reines Fe,O, beziehen sich auf 1 Mol BeO bzw. 1 Mol Fe,Q,. 


Die das Gemisch betreffenden Angaben beziehen sich auf 1 Mol BeO +1 Mol Fe,O, 
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Tabelle 19 
Die magnetischen Suszeptibilititen (= 7) und Schiittgewichte (= 9) 
der Berylliumoxyde 





it 10° bei der Stromstiirke 
4A | | Mittelwert 


| 





25° 06535 | — | mT 
300 0,6583 - | aes 
500 0,6385 bs pay Cae 
700 0,6360 - — 137 
1000 0,6943 o | — 1,25 


Tabelle 20 


Die magnetischen Suszeptibilititen (=z) und Schiittgewichte (= 9) 
der ananyee 








ZX? 10" bei der Stromstiirke 


1A) 1: 488 | Mittelwert 


' 


25° | 3,0006 | 25,90 | 25, 70 | 25,80 
200 3,0186 26,37 26.08 | 26,22 
300 3.0576 | 26,77 26,67 | 2672 
400 30529 | 2651 | 2648 | 26,50 
500 30973 | 2642 | 2640 | 2641 
600 30583 | 27,66 27,34 | 27,50 
700 2.9628 26,27 | 26,18 26,22 
800 2,8600 | 26,63 26,56 26,59 

1000 «=| ~Ss «26457 «| ~—S 36,37 36,16 | 36,26 


Tabelle 21 
Die magnetischen Suszeptibilitiiten (=z) und Schiittgewichte 
der Rees «son 0 1BeO: 1 Fe,0, 


10° bei vm Stromstirke 
1A | 1,5 A _Mittelwert | 




















25° 2,4156 | 21,79 | 21,87 | 21 83 | 12 nl 
200 2,442 | 23,01 | 22,65 | 92. 83 | 12a 
300 2,4012 | 23,46 | 23,46 | 23,46 12 nl 
400 2,3676 | 22,79 | 22,80 | 22,80 | 12nl 
500 2,418 23,35 | 23,25 | 23,30 | 12nl 
600 2,3105 | 24,12 24,06 | 24,09 9 pl 
700 2.2967 | 23,85 23,83 | 23,84 10 pl 
800 2,2415 24,81 24,75 | 24,78 11 pl 
1000 18042 | 129,38 105,88 | nicht konst. 13 lg 





Diagramm innerhalb des hier betrachteten Bereiches sich die (p/n)/(”)- 
Wertpaare auf zwei Geraden abbilden, wird man auch zwischen 
zwei verschiedenen Sorten von sorbierenden Stellen und den 2u- 
gehdrigen Konstanten unterscheiden miissen. Die sorbierenden Stellen 
mit der besseren Sorptionsqualitat sind es, welche bei den niederen 
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Tabelle 22 


Rechenwerte zu den magnetischen Messungen 
an verschieden hoch vorerhitzten Priiparaten von dem stichiometrischen 
Mischungsverhiltnis 1 BeO : 1 Fe,O, 














, 1 eS Pee 6 
rt - = Temperatur ‘ 10° | | , X¥e,0, ' Fe,0,~ A Fe, »,) 
der Vorerhitzung | x | *Be0-10° |* Fe,0;-10° = 108 10° 
25° | 21,83 | —1,20 | 25,44 | 25,80 0,36 
200 | 9283 | -1,29 | 2661 | 2622 + 0,39 
300 | 23,46 | — 1,34 27,35 26,72 + 0,63 
400 | 2280 | — 1,30 26,57 26,50 + 0,07 
500 | 2330 | —1,26 | 27,15 | 26,41 + 0,74 
600 | 24,09 | —1,31 | 28,08 | 27,50 + 0,58 
700 | 2384 | —1,37 27,80 26,22 + 158 
800 24,78 | — 1,31 28,86 26,59 + 2,27 
— ! 1000 (105.9) | —1,25 | 122,72 36,26 + 86.46 
be - Drucken den Hauptanteil der Sorption besorgen; wir bezeiqynen 
die darauf beziiglichen Konstanten mit dem Index 1; die GréBen x, 
il und K, wurden gerechnet, indem die durch p = 1 mm und p = 5 mm 
al in dem Lanemurr’schen Diagramm festgelegten. Punkte durch eine 
| . ° - , , 
i] Gerade verbunden wurde, (was auch immer der tatsiichlichen Be- 
; obachtung entspricht) und der Neigungswinkel und der Abschnitt 
7 _ auf der Ordinatenachse zur Grundlage der Rechnung gewihlt wurden. 
a Die sorbierenden Stellen mit schlechterer Sorptionsqualitit sind es, 
‘ welche bei den héheren Drucken den Hauptanteil der Sorption 
besorgen; wir bezeichnen die darauf beziiglichen Konstanten mit 
dem Index 2; in der gleichen Weise wie friiher sind die GréBen 
oz x, und K, gerechnet aus der Verbindungsgeraden zwischen den bei 
p= 20 mm und p = 30 mm liegenden Punkten. 
De 
c) Betreffend die Struktur der Kapillaren 
} Fiir die verschiedenen Priiparate und die verschiedenen Durch- 
messerbereiche sind die 4n-Werte in der gleichen Weise wie dies 
] in den Abschn. 2D. und 6D. angegeben ist, gerechnet worden. 
In der Abb. 24 ist in gleicher Weise wie in Abb. 3 auf der Ab- 
] _ szissenachse die Temperatur (= t,) der Vorerhitzung des Priiparates auf- 
l getragen. Da alle auf diese Abszissenachse bezogenen Kurven ein uniiber- 
_  sichtliches Bild ergeben wiirden, ist eine Teilung vorgenommen und die 
(n)- gleiche Abszissenachse zweimal nebeneinander gezeichnet worden. Auf 
hen : den Ordinatenachsen sind die 4n-Werte aufgetragen, wobei sich im 
zu- —  ‘inken Teil der Abbildung die gestrichelten Kurven auf 41). 10' = 
len — 1+0,5, die schwach voll ausgezogenen Kurven auf 2+ 0,5 und die 





ren — Stark voll ausgezogenen Kurven auf 3 + 0,5 beziehen, wiihrend sich 
; 20)* 


: 
; 
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im rechten Teil der Abbildung die stark voll ausgezogenen Kurven an{ 
AD. 107 = 3 + 0,5 (diese Kurven werden hier fiir die Zwecke eines 
unmittelbaren Vergleiches wiederholt), die schwach voll ausgezogeney 


—»tly, 
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Abb. 24. Veriinderungen der Kapillarvolumina yon Kapillaren 
verschiedenen Durchmessers wihrend ansteigender Erhitzung 


von BeO bzw. Fe,O, bzw. 1 BeO + 1 Fe,O, 


auf 4+ 0,5 und die gestrichelten auf 5 + 0,5 beziehen. Der obere 
Teil der Abbildung bezieht sich auf 1 Mol BeO, der mittlere Teil 
auf 1 Mol Fe,O, und der untere auf das Gemisch von 1 Mol BeO + 
1 Mol Fe,O,. — Man kann also der Abbildung entnehmen, wie sich 
fiir jedes Priparat einer bestimmten Zusammensetzung das in einem 
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bestimmten Durchmesserintervall liegende Porenvolumen im Verlaufe 
der fortschreitenden Erhitzung indert. — In dem unteren Teil der 
Abbildung sind iiberdies diejenigen Kurven gezeichnet, welche sich 
ergeben wiirden, wenn das Berylliumoxyd und das Eisenoxyd in un- 
vermischtem Zustand, aber sonst der Menge und Vorbehandlung nach 
in der gleichen Weise wie bei den Mischpriiparaten als Sorbens vor- 
liegen wiirden. Bei diesen Kurven ist die Bezugnahme auf den 
Durchmesserintervall durch die gleiche Zeichnungsart (gestrichelt, 
schwach und stark voll), wie friiher angegeben, zum Ausdruck ge- 
bracht; es sind jedoch in diesem Fall die den Versuchstemperaturen 
entsprechenden Punkte eingeringelt. Diese Kurven sind rechnerisch 
dadurch erhalten, daB die fiir 1 Mol BeO und die fiir 1 Mol Fe,O, 
zustindigen Kurven addiert wurden. Die Abweichungen dieser Kurven 
von den entsprechenden, direkt den gemischten Priiparaten zu- 
kommenden, geben eine Beschreibung der spezifischen Wechsel- 
wirkung zwischen dem Berylliumoxyd und dem Eisenoxyd als Folge 
ihres Vermengens und Erhitzens in diesem Zustande. 


d) Die tbersichtliche Zusammenstellung der Ergebnisse 
und Rechenwerte 


ist in der Abb. 25 erfolgt. Allen Feldern gemeinsam ist die Abzissen- 
achse, auf welcher die Temperatur der Vorerhitzung (= t,) aufgetragen 
ist. In dem Feldea ist auf der Ordinatenachse die magnetische 
Massensuszeptibilitat - 10° = 7. 10° aufgetragen. Die beiden schwach 
ausgezogenen Kurven beziehen sich auf diejenigen Werte, welche an 
dem reinen Berylliumoxyd und dem reinen Kisenoxyd gemessen 
wurden. Die stark voll ausgezogenen Kurven auf die Werte, welche 
an den Gemischen 1 BeO: 1 Fe,O, erhalten wurden. In dem Felde 
sind die Werte (z're,o, — Z¥e,0,) (Tabelle 22, Kolonne 6) aufgetragen; 
diese Kurve stellt somit ein Ma8 dar fiir die Verschiedenheiten der 
magnetischen Massensuszeptibilitiit eines reinen Kisenoxyds und eines 
mit Berylliumoxyd vermischten und dann in gleicher Weise vor- 
erhitzten Eisenoxyds. In dem Feldec sind die Veriinderungen der 
Farben innerhalb des 24-teiligen Ostwaup’schen Farbkreises ge- 
zeichnet; die schwach voll ausgezogene Kurve bezieht sich auf das reine 
Kisenoxyd (T'abelle 20, letzte Kolonne), die stark voll ausgezogene 
Kurve auf das Gemisch 1 BeO:1Fe,O, (Tabelle 21, letzte Kolonne). 
In den Feldern d, e und f sind auf der Ordinatenachse die Anzahl! 
Millimole CH,OH (= n) aufgetragen, welche von 1 Mol Be (Feld d) 
bzw. 1 Mol Fe,O, (Feld e) bzw. 1 Mol BeO + 1 Mol Fe,O, (Feld f) 
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bei den konstanten Methanoldampfdrucken p= 2, bzw. p = 20, 
baw. p= 60mm aufgenommen werden. Die Unterlage fir diese 
Kurven geben die entsprechenden Reihen der Tabellen 15, 16 und 17. 
in dem Feld g sind auf der Ordinatenachse die Werte dn aut- 
vetragen, d.s. die an dem Gemisch (1 BeO + 1 Fe,O,) beobachteten 
Mengen adsorbierten Methanols (Feld f), vermindert um die Summe 
der an 1 Mol BeO (Feld d) und 1 Mol Fe,O, (Feld e) adsorbierten 
Methanolmenge. Diese Kurven geben also diejenigen Werte an, um 
welche das Gemisch mehr sorbiert, als es die einzelnen Komponenten 
mit der gleichen Temperaturvorbehandlung tun wiirden. Die punk- 
tiert ausgezogene Kurve bezieht sich auf den konstanten Methanol- 
dampfdruck von 2 mm, die gestrichelte auf einen solchen von 20 mm 
und die vollausgezogene auf einen solchen von 60mm. In dem 
Feld h sind die Werte K,, in dem Feldei die Werte K, auf den 
Ordinaten eingetragen, so wie sie sich bei der Auswertung nach 
Lanamurr ergeben. In der gleichen Weise sind in dem Feld ; 
die Werte x, und in dem Feld k die Werte x, auf der Ordinaten 
aufgetragen. In den Felderny und k sind auberdem noch (stark 
gestrichelt) die Kurven S eingetragen, welche eine Summierung 
der in dem gleichen Felde fiir 1BeO und 1Fe,O, gezeichneten 
Kurven darstellen. In dem Feldel sind in der gleichen 
Weise wie in Abb. 24 auf der Ordinatenachse die Werte dn’ auf- 
getragen, wobei dn’ bedeutet die dem Gemische | BeO + 1 Fe,0O, 
zukommenden 4n-Werte, vermindert um die Summe der 1 Mol BeQ 
und 1 Mol Fe,O, zukommenden 4n-Werte. Diese fiir D-10* cm 
=1, 2, 3, 4, 5 (jedesmal + 0,5) gezeichneten Kurven geben ein 
unmittelbares Bild, in welcher Weise sich das Porenvolumen bei dem 
Krhitzen des Gemisches anders verhilt, als wenn jede Komponente 
fiir sich erhitzt wird. In dem Feld m sind die Volumina = v cm* 
aufgetragen, welche 1 Mol des geschiitteten und geklopften Pulvers 
von BeO bzw. Fe,O, bzw. das Gemisch beider einnimmt. Die Grand- 
lage fiir die Berechnungen sind die in den Tabellen 19, 20 und 21 in 
den Kolonnen 9 angegebenen Werte (o = ,Schiittgewicht* = Gewicht 
von 1 cm*® des Pulvers). in dem Felde n ist von der im Felde m 
fiir das Gemisch 1 BeO/1 Fe,O, enthaltenen Kurve die Summe der 
Kurven fir 1BeO und 1 Fe,O, subtrahiert. Diese Kurve gibt also 





Erklirung zu nebenstehender Abb. 25: Veriinderungen der magnetischen 
Suszeptibilitit, der Farbe, der Sorptionsfihigkeiten gegeniiber CH,OH-Dampf, 
der Schiittgewichte und der daraus ermittelten Rechenwerte von BeO bzw. Fe,O, 
bzw. 1 BeO + 1 Fe,O, in der Abhingigkeit von der Temperaturvorbehandlung. 
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an, wieviel das Gemisch von 1 Mol BeO und 1 Mol Fe,O, mehr 
Raum (= 4v cm*) beansprucht als die Summe der Raumbeanspruchung 
des Pulvers von 1 Mol BeO und 1 Mol Fe,O, betrigt. 


9E. Auswertung 


Die vorliegenden Untersuchungen betreffen Gemische von Bery)- 
liumoxyd und Eisenoxyd im stéchiometrischen Verhaltnis. Jede 
dieser beiden Komponenten ist fiir sich so hoch erhitzt worden, dag 
man eine praktisch vollstiindige Ausheilung der Gitterbaufehler und 
sonstiger Anomalien im Kristallgitter erhofft wurde (bzgl. BeO vgl. den 
folgenden Abschn. a); hierauf ist jede Komponente fiir sich in der Reib- 
schale weitgehend zerrieben worden, sodann erfolgte eine Mischung der 
beiden Komponenten ohne neuerliches gemeinsames Zerreiben. Anteile 
dieser Mischung wurden immer wihrend gleicher Zeiten und unter sonst 
gleichen Umstiinden auf verschieden hohe Temperaturen vorerhitzt. 
Hierauf wurde an einer Reihe von EKigenschaften gepriift, in welcher 
Weise sich dieselben mit allmihlich steigenden Temperaturen der 
Vorerhitzung veriindern. Sollen die dabei gewonnenen Beobachtungen 
zu einem modellmaBigen Bild und zu den Gesetzmifigkeiten iiber 
die bei der Erhitzung stattgefundenen Vorginge fiihren, so ist es 
notwendig, sich zuniichst ein Bild dariiber zu machen, welche Vor- 
ginge ablaufen, wenn man die gesunden, jedoch fein zerriebenen 
Kristalle der einzelnen Komponenten fiir sich allein allmihlich er- 
hitzt. Erst der Vergleich dieser Einzelvorginge mit denjenigen, 
welche in einer gegenseitigen Mischung stattfinden, kann ergeben, 
welche Art von Vorgiingen durch die gegenseitige Beeinflussung der 
beiden Komponenten innerhalb der Mischung bedingt sind. 


a) Das reine Berylliumoxyd 


Uber das reine Berylliumoxyd findet man kaum diesbeziigliche 
Angaben in der Literatur. Der Schmelzpunkt wird nach zuver- 
lassigen Bestimmungen mit 2834° angegeben. Demnach wire nach 
der ‘l'ammann’schen Regel?) die Temperatur der in merklichem Aus- 
maBe beginnenden ,inneren Diffusion“ Tz = 0,52 (2834 + 273) 
= 1597° absolut oder 1824°C. Das ist eine Temperatur, welche 
weit oberhalb des von uns untersuchten Temperaturgebietes liegt. 
Nach Hotrrie [92. Mitteilung?)] ist die Temperatur der in merklichem 
Ausma8e beginnenden Diffusion innerhalb der Oberfliiche von Oxyden 


1) G. TAMMANN, Z. angew. Chem. 39 (1926), 869. 
*) G. F. HOrrie, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 251 (vgl. auch Ab 
schnitt SE. der vorliegenden Mitteilung). 
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schiitzungsweise = T7 = 0,577, das wire also in unserem Fall 
T; = 0,5- 1597 = 798° absolut oder 525°C. Nun kann auch nach 
unseren Versuchsergebnissen etwa bis zu der Temperatur t, = 500° 
keinerlei merkliche Veriinderung an irgendeiner Eigenschaft fest- 
gestellt werden, lediglich die Sorptionsisobaren (Abb. 25, Feld d) und 
die x,-Werte (Abb. 25, Feld k) zeigen einen schwachen Abfall. Anders 
ist es bei etwa 500°. Der bis dahin horizontale Verlauf der Kurven 
indert vielfach in diesem Gebiete seine Richtung (Abb. 24 oberer 
Teil, sehr deutlich bei der fiir D=5-10~' und auch 4-107" ge- 
zeichneten Kurve; Abb. 25 die das reine Berylliumoxyd betreffenden 
Kurven der Felder h, 1,7; in dem Feld m beginnt die Abweichung 
yon dem horizontalen Verlauf schon bei etwas niedrigeren ‘Tempera- 
turen). Da also ungefihr bei 500° die erste nachweisbare Veriinde- 
rung der Oberfliche beobachtet wird, so ist es naheliegend, diese 
mit den ersten Platzwechselerscheinungen innerhalb der Obertliche 
des Berylliumoxyds in Zusammenhang zu bringen. 

Die Analyse der Sorptionskurven nach LanGmuir vermag iiber 
das Wesen dieses Vorganges einige Anhaltspunkte zu geben. Wir 
miissen auf dieser Grundlage unterscheiden zwischen zwei Sorten 
sorbierender Stellen: Eine solche Unterscheidungsmdéglichkeit der 
gesamten sorbierenden Oberfliche in zwei qualitativ verschieden sor- 
bierende Stellen hat auf Grund der Lanomurn’schen Auswertung 
sich immer dort ergeben, wo Oxyde vorlagen, welche durch direkte 
Umwandlung aus einer anderen festen Phase entstanden sind, so 
bei den Entwisserungsprodukten des Nadeleisenerzes'), ferner bei 
Zinkoxyden, Eisenoxyden und Systemen, welche aus diesen beiden 
Komponenten bestehen (vgl. Abschn. 2 und6 der vorliegenden Mitteilung). 

Kine solche Unterscheidung machen bereits ScuwaB und Pierscu, 
wenn sie in einer QOberfliiche zwischen der Reaktionsfihigkeit und 
der katalytischen Wirksamkeit der eigentlichen ,glatten* Oberflichen- 
molekiile und den in den Kanten und Rissen der Oberitliiche sitzen- 
den ,rauhen“ Molekiilen unterscheiden. Da die letzteren die reak- 
tiveren sind, so waren sie unseren sorbierenden Stellen der ersten 
Art, die glatten Oberflichenmolekiile hingegen den sorbierenden 
Stellen der zweiten Art zuzuordnen. In sinngemiBer Ubereinstim- 
mung mit den Vorstellungskreisen von PretscH und Scuwas wiirde 
es stehen, wenn man als Deutung fiir die reaktiveren Stellen auch 
Kristallbaufehler in der Oberfliiche zuliBt. 





) 100. Mitteilung: G. F. HOrric u. K. NEUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 
228 (1936), 226f. 
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Uber das von uns verwendete Berylliumoxydpriiparat liBt sich 
nun auf Grund der vorigen Darlegungen folgendes sagen: Zuniichst 
ist es nicht sichergestellt, daB die Erhitzung des als Ausgangs- 
priparat dienenden Berylliumcarbonates auf 1000° (vgl den Ab- 
schnitt tiber die Darstellung der Priiparate) zu einem Beryllium. 
oxyd mit ausgeheilten Kristallbaufehlern gefiihrt hat, da gemiB den 
obigen Uberlegungen ein solcher AusheilungsprozeB mit merklicher 
Geschwindigkeit erst bei Temperaturen oberhalb 1300° stattfinden 
wiirde. Fiir unser auf 1000° vorerhitztes und nachher in der Reib- 
schale gut zerriebenes Berylliumoxyd wurde das Verhiltnis x, : x, 
ziemlich genau wie 2:3 beobachtet (Abb. 25, Felder j und k), was 
nach der Lanemurr’schen Deutung auch das Verhiltnis in der An- 
zahl der sorbierenden Stellen der ersten und zweiten Art darstellt. 
Es fallt auf, daB demnach die Anzahl der sorbierenden Stellen der 
ersten Art gar nicht so sehr geringer wire als die Anzahl der sor- 
bierenden Stellen der zweiten Art; dies scheint uns eher dafiir zu 
sprechen, daf die gut sorbierenden Stellen (allenfalls durch ryth- 
misch verteilte) Gitterbaufehler in der Oberfliche bedingt sind. Nach 
den Ergebnissen, welche an den Priparaten des Systems ZnO/Fe,0, 
ausgefiihrt wurden (Abschnitt 3 KE. und 7E.), sind es auch die gut 
sorbierenden Stellen, welche die Traiger der katalytischen Wirksam- 
keit sind. Im Gegensatz zu der sich nicht allzusehr voneinander 
unterscheidenden Anzahl der beiden Arten von sorbierenden Stellen 
muB ihre qualitative Verschiedenheit als recht erheblich bezeichnet 
werden; es wurde nimlich das Verhiltnis A,: A, etwa wie 23:2,3, 
also um eine Zehnerpotenz verschieden, beobachtet. Eine so groBe 
Verschiedenheit in dem qualitativen Charakter bei einer geringen 
Verschiedenheit in der Anzahl der Stellen gibt auch die Voraus- 
setzungen, unter denen die in dem Lancmurr’schen Diagramm gezeich- 
nete Kurve sich praktisch aus zwei geradlinigen Asten zusammensetzt. 

Es sei auch versucht, sich auf der LANGMUIR’schen Grundlage eine Vor- 
stellung iiber die absolute GriéBbe der Oberfliche des Berylliumoxydpriparates 
zu machen. Es ist nimlich eine wesentliche Voraussetzung der von uns ver- 
wendeten LaANGMurr’schen Gleichung, dab die Sorption in einer monomoleku- 
laren Schicht erfolgt. Da das spezifische Gewicht des fliissigen Methanols 
= 0.7915 ist, so nimmt 1 Mol Methanol (= 32,04 g) den Raum von 40,47 cm’ 
ein. Denkt man sich diesen Raum in Form eines Wiirfels, so ist der Flichen- 
inhalt einer solchen Wiirfelfliiche = (40,47) ‘° = 11,79 em*. Da in 1 Mol Methanol! 
6,06-10®8 Molekiile CH,OH sind, 80 werden in der eben betrachteten Wiirfel- 
fliche durchschnittlich (6,06 - 10*°)’* = 7,161-10'° Molekiile liegen. Demnach 
werden in 1 em® = (7,161-+- 10"): 11,79 = 6,073-10™ Molekiile liegen. Da es 
nach den Daten der Abb. 25 (Felder ; und &) bei unserem nicht vorerhitzten 
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Berylliumoxyd pro Mol insgesamt 2-10* + 3-10 = 5-10" sorbierende Stellen 
gibt, so ist die Anzahl cm’ pro 1 Mol BeO = (5-10); (6,073-10") = 8.233.105. 
Da 1 Mol BeO = 25,02g BeO sind, so ist die Oberfliche von lg Be 
= (8,233-10°) : 25,02 = 3,292-10*cm*, also rund 3,3m*, welche Gesamttliche 
im Verhiltnis von 2:3 zwischen die sorbierenden Stellen der ersten und 
zweiten Art aufgeteilt gedacht werden mub. Fiir einen Vergleich mit diesem 
Ergebnis ist auch die folgende Uberlegung interessant: Es wurde eben unter 
stellt, daB 1 Mol BeO rund 5-10” sorbierende Stellen hat. Im Sinne des 
LANGMUIR’schen Vorstellungskreises sind also zu einer vollstindigen Besetzung 
5+ 10° Molekiile CH,OH = (5-10*) : (6,06 - 10%) = 8,25-10-* Mole CH,OH 
0,825 Millimole CH,OH erforderlich. Da wir aber schon eine beginnende 
Kapillarkondensation bei einer Methanolmenge von etwa 0,4 Millimolen fest 
stellen konnten, so wiirde dies bedeuten, daB eine solche Kondensation bereits 
beginnt, bevor noch eine praktisch vollstindige adsorptive Absittigung aller 
Sorptionsstellen erfolgt ist. 

Wird das vorangehend gekennzeichneten Berylliumoxyd erhitzt, 
so treten bis etwa 500° keine nennenswerten Anderungen ein. Die 
Vorginge, welche etwa von 500° ab verlaufen, lassen sich verstehen, 
wenn man annimmt, dab von da ab eine deutliche Beweglichkeit 
der Molekile innerhalb der Oberfliche einsetzt. Die Gitter- 
licken oder die Risse in der Oberfliiche beginnen sich zu schlieBen, 
was zu eimer Verminderung der Anzahl der sorbierenden Stellen 
erster Art fiihrt (vgl. in der Abb. 25 Feld j den kleinen, aber deut- 
lichen Abfall der Kurve BeO bei etwa 500°) und gleichzeitig auch 
eine Verminderung der engsten Kapillarriume (vgl. Abb. 24 oberer 
Teil, die den Kapillardurchmesser )=1-10~*cm betreffende Kurve) 
und dementsprechend auch eine VergréBerung der breiteren Kapillar- 
riume (vgl. Abb. 24 oberer Teil, die den Kapillardurchmesser 1 = 
4-10-7cem und insbesondere ) = 5-10~*cm betreffenden Kurven) 
bewirkt. DaB hierbei gleichzeitig die Qualitit der sorbierenden 
Stellen zweiter Art voriibergehend durch ein Minimum hindurch- 
geht (Abb. 25, Feld 2) und die Qualitét der sorbierenden Stellen der 
ersten Art (Abb. 25, Feld h), sowie auch das Volumen des geschiitteten 
Pulvers (ygl. Abb. 25, Feld m) zu einem voriibergehenden Maximum 
anzusteigen beginnen, scheint es dafiir zu sprechen, dab hier auch 
das ,,Prinzip von dem falsch zugeknépften Rock“ ') in Erscheinung tritt. 


b) Das reine Kisenoxyd 
Beziiglich eines hochgegliihten und nach dem Auskiihlen ge- 
pulverten Kisenoxyds ist das Verhalten bei einer neuerlichen all- 
mihlichen Temperatursteigerung bereits in den Abschnitten 2K. «, 


) 103. Mitteilung: G. F. Httrie, §.-B. Akad. Wiss. Wien, math. -nat. 
Kl. Ib, 145 (1936), 652. 
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7K. und SE.b behandelt worden. Vereinigt man die dort an- 
gestellten Erfahrungen mit den vorliegenden Versuchsergebnissen 
von JEITNER, so ergibt sich das folgende zusammenfassende Bild: 

Da die untersuchten Eisenoxydpriparate vor dem Zerreiben 
auf 800° erhitzt wurden, und da eine merkliche innere Diffusion 
bereits bei etwa 500° stattfindet, so ist man sicher, dab die yon 
uns untersuchten Kisenoxydpriparate vor ihrem Zerpulvern 
mit keinen nennenswerten Fehlern im Kristallgitter behaftet waren. 

Die Analyse der Sorptionskurven nach Lanemurr, welche an 
dem gepulverten, aber noch nicht wieder vorerhitzten 
Kisenoxyd (t, = 25°) vorgenommen wurde, zeigt, dab wir auch hier 
innerhalb der sorbierenden Stellen zwischen den besser sorbierenden 
Stellen der ,ersten Art“ und den schlechter sorbierenden Stellen 
der ,,zweiten Art“ zu unterscheiden haben. Ihrer Anzahl nach ver- 
halten sich die beiden, in dem von JEITNER beniitzten Priparat 
(Abschnitt 9 A.) wie x,:x, = 3,1: 5,4 (vgl. Abb. 25, Felder 7 und k) 
oder wie 2:3,4, ein Verhiltnis, das dem bei dem Berylliumoxyd 
gefundenen nicht unihnlich ist. Auch die das Giiteverhiltnis 
kennzeichnende Relation K,:A, = 12,5:1,01 (vgl. Abb. 25, Felder h 
und 7) ist ahnlich dem bei Berylliumoxyd gefundenen. Auf der 
gleichen Grundlage, wie sie friiher bei dem Berylliumoxyd ent- 
wickelt wurde, ergibt sich, daB die Gesamtoberfliche von 1 Mol 
Fe,O, = 14,00-10° cm? betragt (fiir 1 Mol BeO wurde erhalten 
8,233 - 10° cm?) und also von 1 g Fe,O, = 0,8764 - 10* cm? (fiir 
1 g BeO wurde erhalten 3,292 - 10* cm’). 


Die Verinderungen, welche das EKisenoxyd im Verlaufe, der 
nun folgenden allmahlich ansteigenden Erhitzung erleidet, sind 
die folgenden: 

Es sei zunichst auf die Ubereinstimmung der Abb. 3, Feld b 
einerseits und der Abb. 25, Feld e andererseits hingewiesen. Ks 
ergibt sich ferner in dem Temperaturintervall von 20° bis 200°: 
das Vorherrschen und die Zunahme eines ,,Abdeckungsefiektes*. 
Die Sorptionsfihigkeiten gegeniiber gelésten Farbstoffen (Abschnitt 5) 
zeigen eine kleine Abnahme; da dieser Effekt bei den Versuchen 
mit Eosin wesentlich gréBer als bei denjenigen mit Kongorot ist, 
so kann angenommen werden, daB er in einer Verschmiilerung der- 
jenigen Zwischenriiume besteht, in welchen zwar noch die kleinen 
Eosinmolekiile, aber nicht mehr die groBen kolloiden Kongorot- 
molekiile eindringen kénnen. Diese Aussagen erfahren durch die 
vorliegenden Untersuchungen von JEITNER eine Prizisierung. Von 
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dieser Porenschrumpfung werden die Kapillaren mit dem Purch- 
messer D = 2 und 3-107‘ cm stirker betroffen als diejenigen mit 
dem Durchmesser D = 4 und 5-107‘ cm; mdglicherweise zeigen die 
Kapillaren mit dem Durchmesser 2-107‘ cm in dieser Beziehung 
ein Maximum der Schrumpfung, wohingegen auch die engeren 
Kapillaren geringere Schrumpfungswerte aufweisen (Abb. 24, mittlerer 
Teil). Im Zusammenhang damit nimmt auch das Schiittvolumen 
etwas ab (Abb, 25, Feld m), ferner die Sorptionskapazitit gegeniiber 
Methanoldampf (Feld e), die letztere aber in merklicherem Ausmabe 
nur dort, wo bereits Kapillarkondensation eintritt, und schlieBlich 
zeigt auch schon die magnetische Suszeptibilitit einen sehr kleinen, 
aber reellen Anstieg. Die Anzahl der sorbierenden Stellen erster 
Art (x,, Feld 7) nimmt etwas zu, die der zweiten Art (x,, Feld k) 
eher etwas ab. Die Giite der sorbierenden Stellen erster Art 
(K,, Feld h) sinkt etwas, diejenige der zweiten art (K,, Feld 7% 
bleibt hingegen unverindert. 

Diese Unverinderlichkeit der Qualitiit der sorbierenden Stellen 
der zweiten Art bleibt innerhalb des experimentellen Fehlers, in 
dem Temperaturbereich von 20-—-800° erhalten; erst oberhalb 800°, 
wo bereits die Oberfliiche durch eine Sauerstoffabgabe veriindert 
wird, tritt die erste Inkonstanz ein. Wenn wir die sorbierenden 
Stellen der zweiten Art der glatten, nicht aufgerauhten, fehlerfreien 
Kristalloberfliche zuschreiben, so bezieht sich das bei den aus einer 
Komponente bestehenden Systemen auf einen definierten Zustand, 
der bei einer bestimmten Temperatur unabhingig von der inzwischen 
erfolgten Hitze- und sonstigen Behandlung immer wieder in der 
gleichen Definiertheit erhalten wird. Die Menge der glatten Ober- 
tlichenmolekiile kann sich dabei andern, nicht aber ihre (Qualitiit. 
Demnach kime dem Wert K, fiir ein Einkomponenten- 
system der Charakter einer Naturkonstante zu, welche das 
Verhalten der glatten Oberflichenmolekiile dieses reinen 
Stoffes als Sorbens gegeniiber einem definierten Sorptiv 
bestimmt. In dem von uns gewihlten MaB-System betriigt fiir 
das EKisenoxyd in seinem Verhalten als Sorbens gegeniiber Methanol- 
dampf bei 23° dieser Wert K,= 0,105. Auch fiir das Beryllium- 
oxyd laBt sich ein solcher, von der Temperaturvorbehandlung un- 
abhiingiger Wert angeben, wenn man von der abweichenden Messung 
bei t, = 500° absieht; es ist hier K, = 0,238. Nach diesen Aus- 
fiihrungen kann die Diskussion iiber den Wert K, im Verlaufe der 
weiteren Vorerhitzung unterbleiben. 
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Zwischen 200° und 400° wird eine Zunahme des Serptions- 
vermigens gegeniiber Methanoldampf beobachtet (Abb. 3, Feld }), 
Kine genauere Beschreibung dieser und der spateren Vorgiinge 
geben die Darstellungen in der Abb. 3, Felder e, f, g, h und 1, sowie 
die Abb. 2. 

Demnach wire allgemein fiir die Wandlungen des Sorptions- 
vermégens im Verlaufe einer allmihlich ansteigenden Erhitzung 
vornehmlich (natiirlich nicht ausschlieBlich! vgl. weiter unten) mab- 
gebend die Anzahl der sorbierenden Stellen der ersten und zweiten 
Art (x, und x,, Abb. 3, Felder g und h), deren Maxima und Minima 
an den gleichen Stellen wie bei dem der direkten Beobachtung 
zuginglichen isobaren Sorptionsvermégen liegen (Abb. 3, Feld 5). 
Dasselbe gilt in bezug auf die Wandlungen der GréBe des Kapillar- 
volumens (Abb. 2, mittleres Feld), wenigstens insoweit die von uns 
bestimmten Volumina in den Kapillaren mit dem Durchmesser 
2-10-'cm bis 5-107 cm betrachtet werden. Die Wandlungen 
der Sorptionskapazititen wiiren also in der Hauptsache auf Vor- 
giinge zuriickzufiihren, welche wesensgleich sind mit Verinderungen 
der GréBe, jedoch nicht der Qualitéit der sorbierenden Oberfliche. 
Kine strenge Auslegung einer solchen Vorstellung wiirde eine Pro- 
portionalitit zwischen den x,- und x,-Werten verlangen, was auch 
tatsiichlich niherungsweise zutrifft; eine solche Vorstellung stellt 
aber keine so einfache und eindeutige Forderung iiber den Verlaut 
der Anderung der Kapillarvolumina; hier entsprechen dem Maximum 
der Sorptionskapazitat bei ¢, = 700° iiberall sehr scharfe Maxima 
der Kapillarvolumina; dem Minimum der Sorptionskapazitit bei 
t, = 600° entsprechen bei den Kapillaren mit D- 10’ cm =3 und 
auch D-107 cm = 4 minimale Volumina, die praktisch nicht mehr 
sehr von Null verschieden sind; das entsprechende Minimum fiir 
D-10' cm =5 liegt bereits bei ¢, = 500°; von diesen Minima 
steigen die Werte in der Richtung gegen die niederen Temperaturen 
zu einem Maximum an, dessen genaue Lage schwer angegeben 
werden kann. 

Die Sorptionsvermégen gegeniiber gelésten Farbstoffen (Abschn. 5 
zeigen bei einer Vorerhitzung von 200—300° eine kleine Steigerung, 
bei einer Vorerhitzung von 300—500° gegeniiber Eosin iiberhaupt 
keine Veriinderung, gegeniiber Kongorot einen miBigen Abfall. 

Im Kinklang mit friiheren Ergebnissen (z. B. 92. Mitteilung |. c. 
S. 252) miissen wir auch hier annehmen, da ungefihr bei 200° eine 
merkliche Diffusion innerhalb der Oberfliche der Eisenoxydkristalle 
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einsetzt. Die Obertlache, die dem durch Zerreiben entstandenen 
Aggregate zukommt, ist sicher sehr verschieden von denjenigen 
Kristalloberflichen, welche bei einem gesunden Wachstum entstehen: 
sie miissen an freier Energie reicher sein. Bei etwa 200° beginnt 
eine Umlagerung der Oberflichenmolekiile innerhalb der durch Zer- 
reibung entstandenen Fliichen, um iiber gewisse Zustiinde erhdhter 
Aktivitit hinweg (etwa analog dem Uberschreiten der ,,Aktivierungs- 
energie“) bei héheren Temperaturen (etwa 400°) die stabilste 
Anordnung in der Oberfliche zu erreichen (,,zweidimensionaler 
Rekristallisationsvorgang“). 

Eine genaue Beschreibung dieser Vorgiinge ist den vorliegenden 
Versuchen von JEITNER zu entnehmen: Die Kapillarriume mit den 
Durchmessern D = 3-10~* cm (und wohl auch unterhalb) bis 5-107~' cm 
zeigen ein sehr starkes Anwachsen (Abb. 24, mittleres Feld), von 
welchem die Kapillaren mit D = 3 und 4-107‘ em stirker betroffen 
werden als diejenigen mit D = 5-10~‘cm. Die ganz groBen, zwischen 
den einzelnen Partikelchen liegenden Zwischenriiume, welche in 
erster Reihe fiir das beobachtete Schiittvolumen mabgebend sind, 
zeigen hingegen eine Verminderung des Kapillarraumes (Abb. 25, 
Feld m); man kénnte sich vorstellen, daB die in diesem Lebensabschnitt 
stattfindende Oberflichenaktivierung ein besseres Zusammenhaften 
und dadurch eine Verminderung der Kapillarriume herbeifiibrt. 
Die magnetischen Suszeptibilititen (Abb. 25, Feld a) steigen zwischen 
200 und 400° zu einem niedrigen, aber deutlichen Maximum an, 
und auch die Farbe (Feld c) andert sich deutlich zwischen 300 und 
400°. Die sorptiven Kapazitiiten (Feld e) haben zwischen 300 und 
400° gleichfalls ein Maximum, welches fiir die Umstinde, bei denen 
Kapillarkondensation mit im Spiele ist (p = 60 mm), vergleichsweise 
héher liegt, als bei den Vorgingen mit reiner Adsorption; die ver- 
gréBerte Kapazitit gegeniiber der Kapillarkondensation ist vorangehend 
durch das stiirkere Anwachsen der Kapillarriume mit einem Durch- 
messer 3—5-10~* cm beschrieben worden. Die VergréBerung der 
Kapazitat gegeniiber der reinen Adsorption hat ihre Ursache in einem 
starken Anstieg der Qualitit der sorbierenden Stellen der ersten 
Art (Feld h), so wie es ja auch verstindlich ist, daB die auf der 
Wanderschaft befindlichen Molekiile die gréBere Reaktivitat zeigen. 
Vas Maximum dieses Anstieges wird bei 300° erreicht und fraglos 
ist auch bei dieser Temperatur das Maximum des Oberflichen- 
ausgleiches als Folge der Oberflichendiffusion zu setzen. 
Das Maximum der Vorginge, welche auf einer Porenaufweitung 
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beruhen, liegt hingegen erst bei 400°. Zwischen 200 und 300° 
nimmt die Anzahl der sorbierenden Stellen erster Art (Feld 7) ein 
wenig ab, wiihrend diejenige der zweiten Art (Feld k) etwa um den 
gleichen Betrag zunimmt. Zwischen 300 und 400° nimmt die Anzah| 
der sorbierenden Stellen beider Arten ein wenig ab. Bei 300° liegt 
auch ein Minimum der Riumigkeit des geschiitteten Pulvers. Kine 
Vorerhitzung zwischen 400 und 500° ist im wesentlichen durch 
eine ,,Desaktivierung* gekennzeichnet, deren Ziel wir entsprechend 
den vorigen Ausfiihrungen in einer Kinnahme der stabilsten Anordnung 
der Molekiile in der Oberfliche deuten. Die Sorptionsvermégen 
‘Abb. 3, Feld b; Abb. 25, Feld e) zeigen in diesem Gebiete durchweg 
eine Abnahme. Zwischen 400 und 500° nimmt die GréBe der 
Kapillarriume mit allen Durchmessern (Abb. 24, mittleres Feld) und 
diesmal auch in erheblichem MaBe das Schiittvolumen (Abb. 25) ab. 
Dem entspricht auch eine Abnahme der Sorptionskapazititen (Feld e), 
welche, soweit Kapillarkondensation mit im Spiele ist (p = 60 mm) 
bei 400°, soweit es sich um reine Adsorption handelt (p = 20 mm 
bzw. 2 mm), bereits bei 300° beginnt (vgl. oben). Im letzteren Fall 
ist der Abfall der Sorptionskapazitit zwischen 400 und 500° fiir 
p = 20 mm geringer und hat seine Ursache in einer ebenso geringen 
Verminderung der Anzahl der sorbierenden Stellen zweiter Art 
(Feld k); es sei daran erinnert, daB die Giite K, stets konstant 
bleibt; in dem gleichen Temperaturintervall zeigt die Sorptions- 
kapazitat fiir p= 2mm (Feld e) sogar einen kleinen Anstieg, der 
seine Ursache in einer Uberkompensation eines kleinen Abfalls der 
Anzahl der sorbierenden Stellen zweiter Art (Feld k) durch eine 
wesentliche EKrhéhung deren Giite (Feld h) hat. In dieser Erhéhung 
der Giite kénnen wir bereits die ersten Auswirkungen einer beginnenden 
inneren Diffusion erblicken. — Die magnetische Suszeptibilitat zeigt 
zwischen 400 und 500° fast keine Verinderung (Feld a). 


Zwischen 500 und 600°: Die magnetische Massensuszeptibilitat 
steigt stark an, es miissen also bereits merkliche Veriinderungen im 
Inneren des Kristallgitters hier stattfinden, wie sie eine merkliche 
Selbstdiffusion zur Voraussetzung hat. Im Zusammenhang damit 
zeigt die Sorptionsfiihigkeit gegeniiber Methanoldampf einen neuer- 
lichen Anstieg. Auffallend ist es, daB in diesem Gebiet die Sorptions- 
fiihigkeit gegeniiber gelisten Farbstoffen, die hauptsichlich eine 
Funktion der gréberen Oberfliiche sein diirfte, einen stirkeren Abfal! 
zeigt. Auch die Beobachtungen von JerrnerR haben zwischen 500 
und 600° einen neuerlichen, zu einem relativ hohen Maximum 
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fiihrenden Anstieg der Suszeptibilititen (Abb. 25, Feld a) festgestellt. 
Kinen gréBeren Abstieg zeigen die Sorptionskapazititen bei p = 50 mm, 
einen geringeren diejenigen bei p = 20 mm und einen noch geringeren 
bei p = 2mm (Feld a). Dem entspricht auch die Feststellung, dab 
die Kapillarriume in diesem Temperaturintervall eine nennenswerte 
VergréBerung mitmachen (Abb. 24, mittlerer Teil), die fiir die Riume 
mit D=3-10-'cm am gréBten, mit D = 4-107~' cm wesentlich 
kleiner und mit D=5-107‘ cm iiberhaupt nicht gefunden wurde. 
Gleichzeitig bliht sich das gesamte Pulver deutlich auf (Abb. 25, 
Feld m). Die Ursache der vergréBerten Sorptionskapazitit liegt, soweit 
sie die reinen Adsorptionsvorgiinge betrifit (p = 20 mm, p = 2 mm), 
in einer Vermehrung der Anzahl sorbierender Stellen sowohl der 
ersten als auch der zweiten Art, wogegen sich die Qualitit beider 
Arten in diesem ‘'emperaturintervall nicht indert. 


Zwischen 600 und 700° diirfte die im vorigen Abschnitt be- 
schriebene Revolution, welche in einer voélligen Umgruppierung der 
Molekiile (Rekristallisation) besteht, im wesentlichen abgeschlossen 
werden und ungefiahr wieder der Zustand erreicht sein, wie er vor 
dem Zerpulvern vorlag. Die magnetische Suszeptibilitiit (Abb. 25, 
Feld a) ist bei 700° wieder auf den Betrag zuriickgegangen, den sie 
bei 500° hatte, ungefihr dasselbe gilt fiir die Kapillarriume (Abb. 24, 
mittleres Feld). Die Raiume mit dem griBeren Durchmesser zeigen 
hier einen stirkeren Riickgang als die mit den kleineren. Auch 
die sorptiven Kapazitiiten gehen wieder etwa auf den Wert zuriick, 
den sie bei 500° hatten (Feld e); die Hauptursache hierfiir liegt fiir 
p= 60 mm in einer Verminderung der Kapillarriiume (vgl. oben), 
bei p = 20 mm in einer Verringerung der Anzahl der sorbierenden 
Stellen zweiter Art (Feld k) und fiir p= 2mm in einem starken 
Abfall der Qualitaét der sorbierenden Stellen der ersten Art (Feld h). 
Auffallend und nicht ganz verstiindlich ist die starke Aufblihung, 
welche das Pulver als Gesamtheit zeigt, und die sich auch noch in 
der Richtung gegen die héheren Temperaturen fortsetzt (Feld m). 
Ks wurden unabhingig von den in der Tabelle 20 angegebenen 
0-Werten Parallelbestimmungen mit dem analogen Ergebnis vor- 
genommen, so daB an der Richtigkeit der Beobachtung nicht zu 
zWeifeln ist. 

Zwischen 700° und 800°: Oberhalb 700° wird die den 
gréBeren Molekiilen, noch mehr aber die den Gasmolekiilen zugiing- 
liche Oberfliiche immer kleiner, es entstehen gréBere, im Inneren 
und in der Oberfliche stabile Aggregate. In der Tat kann man 
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auch die JerTNEr’schen Beobachtungen verstehen, wenn man annimmt. 
dab in diesem Temperaturintervall das wenige, was tiberhaupt ge- 
schieht, im wesentlichen ein Wachsen der groBen gesunden anf 
Kosten der kleineren gesunden Kristalle ist. Die magnetische Sns- 
zeptibilitit zeigt hier nur relativ geringe Veriinderungen (Abb. 25. 
Feld a), die die reinen Adsorptionen betreffenden Sorptionskapa- 
zitiiten (Feld e, p= 20 mm und p= 2mm) zeigen einen kleineren 
Abfall, der bei den glatten Oberflaichenmolekiilen der ersten Art 
im wesentlichen auf einer Verminderung ihrer Zahl (Feld k), bei 
den aktivierten Molekilen auf einer Abnahme ihrer Aktivitiit 
beruht (Feld A). Auffallend ist es, daB die GréBe der Kapillar- 
riume in diesem Temperaturintervall einen Anstieg zeigt (Abb. 24, 
mittleres Feld). 

Oberhalb 800° muf8 man damit rechnen, daB bereits eine 
gewisse Sauerstoffabgabe erfolgt. Die magnetischen Suszeptibilititen 
beginnen stark anzusteigen, die Sorptionskapazititen zu sinken, auch 
die A,-Werte indern sich hier das erstemal, was gleichfalls dafiir 
spricht, daB man es hier zumindest in der Oberfliiche mit einem neuen 
chemischen Stoff zu tun hat. Insbesondere sei auch darauf hingewiesen, 
daB die Zahl sowohl der Stellen erster Art x, als auch der zweiten 
Art x, sinkt. Auffallend und schwer verstiindlich ist es, daB die Zali 
der sorbierenden Stellen der ersten Art wihrend des Erhitzens yon 
25° auf 800° nur yon 3,1-10*° auf 2,9-10?° und auf 1000° auch nur 
bis 1,6-107° gefallen ist; dies wiire auch im hocherhitzten Zustand nur 
mit Kristallbauflichen erklirbar, die sehr viele Risse aufweisen. 
Die Anzahl der sorbierenden Stellen der zweiten Art zeigt bei dem 
Erhitzen von 25° auf 800° eine Verminderung von 5,4-10” auf 
4,9-10° und bei dem Erhitzen auf 1000° eine weitere Verminderung 
bis 3,4-107° 


c) Die stéchiometrischen Gemische 1 BeO:1 Fe,0O, 


In der Abb, 25, Felder 7 und & sind die Anzahl der sorbieren- 
den Stellen der ersten bzw. zweiten Art eingetragen, welche 1 Mol 
BeO bzw. 1 Mol Fe,O, (diese beiden schwach ausgezogen) bzw. das 
Gemisch 1 Mol BeO + 1 Mol Fe,O, (stark ausgezogen) hat. Ks ist 
ferner (gestrichelt) die Summe dieser 1 Mol BeO und 1 Mol Fe,0, 
zukommenden Werte eingetragen. Man sieht, da8 fiir das unvorerhitzte 
Gemisch diese Werte fiir die Stellen der ersten Art sich ganz genau, 
fiir die der zweiten Art sehr angeniihert aus der Summe der ent- 
sprechenden Werte der Einzelkomponenten zusammensetzen. Dieser 
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Befund zeigt, daB in dieser Beziehung eine merkliche gegenseitige 
Beeinflussung bei den Komponenten in dem nicht vorerhitzten Ge- 
misch nicht erfolgt ist. Man kann daraus aber auch eine Stiitze 
fiir die Berechtigung ableiten, die Werte x als GriéBen anzusprechen, 
welche sich bei einer gegenseitig unbeeinflubten Vermengung addieren. 
Wie aus der Abb. 25, unterer Teil, ersichtlich ist, gilt das gleiche 
fiir die Kapillarvolumina (zumindest bei einer Vermischungstempe- 
ratur von 50°), ferner entnehmen wir das gleiche dem Feld g in 
bezug auf die Sorptionskapazitiiten und dem Felde 6 in bezug auf 
die magnetischen Suszeptibilititen, 


Andererseits entnehmen wir den Feldern h und 2, dab sich die 
Werte K, grébtenteils, die Werte A, des Gemisches durchwegs 
zwischen den Werten der Einzelkomponenten bewegen. Es ist hier 
also keineswegs eine Additivitiit vorhanden, wie dies einer Kapazitiit 
zukommt, sondern eine Mittelung, wie sie den Intensititsgriben 
eigen ist. Allerdings liegt bei dem nicht vorerhitzten Gemisch der 
K,-Wert nicht genau in der Mitte zwischen dem dem BeO bzw. 
Fe,O, zukommenden Wert, sondern er nihert sich mehr demjenigen 
des BeO; das gleiche gilt fiir den K,-Wert. 


Auffallend ist der aus der Betrachtung der Felder m und n sich 
ergebende Umstand, daf das Gemisch von 1 BeO und 1 Fe,O, ein 
wesentlich kleineres Volumen einnimmt (etwa um 15 cm‘), als es 
der Summe der entsprechenden Volumina des BeO und Fe,O, zu- 
kommen wiirde. 

Bei dem Erhitzen des Gemisches spielen sich Vorgiinge ab, 
welche auf einer spezifischen Wechselwirkung der beiden Komponenten 
beruhen miissen. Insbesondere ist eine Aktivierung bis etwa 
200° oder etwas héher, eine Desaktivierung zwischen 200° 
oder 300—400°, eine neuerliche (zweite) Aktivierung zwischen 
400° und 500° oder noch etwas héher, und dann wieder 
eine neuerliche Desaktivierung feststellbar. Diese Fest- 
stellung erfolgt vor allem aus den Kurven mit den geringelten 
Punkten der Abb. 24, unterer Teil, und der Abb. 25, Felder b, g, h, 
i,j,k, lund n. In allen diesen Fallen sind die beobachteten 
Effekte erheblich gréBer, als sie bei einer bloBen Addi- 
tivitit der Komponenten sein dirften. Uber das Wesen dieser 
Vorgiinge besteht bereits eine eingehende Literatur’), so daB sich 
weitere Ausfiihrungen dariiber an dieser Stelle eriibrigen. Fir die 


') 101. Mitteilung: G. F. HtTr1e, Z. angew. Chem. 49 (1956), 555. 


»|* 
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Richtigkeit dieser Anschauungen lassen sich auch aus dem yor. 
liegenden vielseitigen Beobachtungsmaterial weitere Stiitzen erbringen. 


Wir haben es also hier in der Tat mit einem Fall zu tun, ip 
welchem zuniichst einer auf reinen Oberflichenvorgingen beruhenden 
1. Aktivierung eine 1. Desaktivierung folgt, an die sich eine auf 
Gittervorgiingen beruhende 2. Aktivierung mit nachfolgender 2. Des- 
aktivierung anschlieBt, ohne da dann irgendeine chemische Ver- 
einigung der beiden Komponenten den Abschlu8 bilden wiirde. Bei 
allen diesen Vorgiingen ist aber die Wechselwirkung zwischen den 
beiden Komponenten von entscheidender Bedeutung. 


Die Grenzen dieser einzelnen Lebensperioden stimmen nicht 
vollstiindig iiberein, je nachdem, ob man die Verinderungen der 
Kapillarriume oder die adsorptiven Oberfliicheneigenschaften oder 
die vornehmlich das Gitter betreffenden magnetischen Eigenschaften 
betrachtet. Kine Diskussion dieser Verhiltnisse an Hand der vor- 
liegenden Zusammenstellungen kénnte eine genauere Beschreibung 
und Erklirung der einzelnen Lebensperioden ergeben, wir glauben 
jedoch darauf einstweilen verzichten zu sollen. 


10. Erganzungsversuche zu dem System Berylliumoxyd/Eisenoxyd 


Versuche von Hans SCHMEISER 


Um festzustellen, ob bei etwa 300° bei einer Beriihrung von 
Kisenoxyd und Berylliumoxyd das erstere auf die Oberfliiche des 
letzteren auch auf gréBere Entfernung heriiberwandert'), wurde durch 
Pressen (3000 Atm.) eine Reihe von Berylliumoxydpastillen hergestellt 
und eine zweite Reihe, bei welcher auf jede Berylliumoxydpastille 
eine EKisenoxydpastille aufgepreBt war; hierauf wurden beide Arten 
von Pastillen wihrend 24 Stunden im elektrischen Ofen auf 300° 
gehalten. Nach dem Auskiihlen wurde das Eisenoxyd von dem 
Berylliumoxyd mechanisch weggenommen und auch die iibrigen mit 
keinem EKisenoxyd in Verbindung stehenden Berylliumoxydpastillen 
einer gleichen mechanischen Behandlung unterworfen. Hierauf wurden 
beide Arten von Pastillen in einem mit Schwefelsiure (Dichte = 1,9) 
beschickten Exsikkator wiihrend 48 Stunden bei 18° gehalten und 


') Bzgl. der Wanderung eines festen Stoffes auf der Oberfliche eines 
anderen vgl. z. B. die Wanderung von Barium auf Wolfram: M. BENJAMIN Ut. 
R. O. Jenkins, Nature (London) 140 (1937), 152 (Chem. Zbl. 1987 II, 4164) 
und die dort zitierte Literatur. 
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die die Aktivitét kennzeichnenden Wasseraufnahmen bestimmt). Die 
drei Berylliumoxydpastillen, welche ohne Berithrung mit Kisenoxyd 
erhitzt wurden, ergaben eine Wasseraufnahme von 6,6 bzw. 11,7 
bzw. 8,2, also im Mittel 8,8 Millimole H,O pro 1 Mol BeO. Unter 
den gleichen Umstiinden nahmen zwei Berylliumoxydpastillen, denen 
wihrend des Erhitzens eine Eisenoxydpastille aufgepreBt war, 6,5 
bzw. 11,9, also im Mittel 9,2 Millimole H,O pro 1 Mol BeO auf. 
Der hier gegen friither tatsiichlich beobachtete Zuwachs des Effektes 
liegt also bei unserer Versuchsanordnung innerhalb des Versuchs- 
fehlers. 

Ganz uhnliche Ergebnisse wurden bei einer Reihe von Versuchen 
erhalten, bei denen Berylliumoxyd- und Eisenoxydpastillen mit und 
ohne gegenseitige Beriihrung erhitzt und nachher die Hygroskopizi- 
tit bestimmt wurde. Wenn sich die Mittelwerte der Effekte auch 
ganz gut auf der in dem Abschnitt 9 dargelegten Grundlage ver- 
stehen lieben, so iiberstiegen sie nicht den Versuchsfehler, und es 
eriibrigt sich sowohl ihre Mitteilung als auch ihre Auswertung vom 
Standpunkt der Wechselwirkung eines ,,Katalysator-Triigers* (hier 
Berylliumoxyd) und des ,,Katalysators“ (hier Kisenoxyd). 


Fiir eine verstiindnisvolle Férderung dieser Arbeit sind wir zu 
aufrichtigem Danke verpflichtet dem Verein der Freunde der Deut- 
schen Technischen Hochschule in Prag, insbesondere dessen Vor- 
sitzenden Herrn Pris. Dr. Jos. Max Mtutic, den Weinmann-Werken 
in Teplitz-Schénau und Herrn Generaldirektor Karu Scuarrer, Prag. 





1) Uber die Ergebnisse bei Mischungen von Berylliumoxyd/Eisenoxyd 
vgl. 92. Mitteilung (1. ¢.) Abschnitt 4, insbesondere S. 238, Abb. 8. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Marz 1938. 
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Praseosalze des Rutheniums. Dibromoreihe 
(Ruthenammine. Vill.) 


Von Kari Giev und Wiiiy Breve 


I. Allgemeines 


A. Darstellung 

Die in der vorangehenden Abhandlung beschriebenen Dichloro- 
Praseo-Ruthensalze enthalten das innerkomplexe Chlor verhiltnis- 
miiBig fest gebunden, so da’ durch Kochen mit iiberschiissiger Brom- 
wasserstoffsiiure kein vollstiindiger Ersatz des Chlors durch Brom 
vor sich geht. Zur Darstellung der Dibromoreihe ist man deshalh 
auf den Weg angewiesen, der schon die Gewinnung der Dichloro- 
salze erméglicht hat. 


Als Ausgangsmaterial verwendet man die Tetramminoreihe der 
Sulfitoammine des zweiwertigen Rutheniums?). Aus Purpureo-Ruthen- 
chlorid und Bisulfit entsteht unter geeigneten Bedingungen der 


I 
Ausgangskérper dieser Reihe | Ru(NH,)SO,H), | der durch Brom- 
wasserstofisiiure unter Abspaltung von 1 Mol SO, in den Schwefel- 


rv 
dioxyd-Komplex [Ru(NH,), 2 [Br umgewandelt wird, Aus diesem 


Salz liBt sich durch Oxydation das innerkomplexe SO, als H,SO, 
abspalten, wobei gleichzeitig das Ruthenium in die dreiwertige Stufe 
iibergefithrt wird. 

Das geeignete Oxydationsmittel fiir diesen Zweck ist freies Brom. 


II . 
Seim Erwiirmen des Schwefeldioxyd-Komplexes [Ru(NH,), 3” [Br 


mit iiberschiissigem Brom in bromwasserstoffsaurer Lésung_bildet 
III 


sich das Dibromo-Praseobromid-Perbromid | Ru(NH,),Br, |Br- Br,, das 
sich als schwer léslicher dunkelbrauner kristalliner Niederschlag ab- 
scheidet. Zur Uberfiihrung in das Bromid wird das Perbromid mit 
schwefliger Siiure behandelt und aus heiBer verdiinnter Bromwasser- 
stoffsiiure umkristallisiert. Beim Erkalten kristallisiert das Dibromo- 


') K. Giev, W. Breve u. K. Reno, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 201. 
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II 
Praseobromid Ru(NH,),Br, [Br - H,O in prachtvollen tiefviolett-roten 


flachen Prismen aus. Dieses Bromid bildet den Grundkérper zur 
Darstellung der iibrigen Dibromo-Praseo-Ruthensalze, die daraus 
durch doppelte Umsetzung mit anderen Anionen entstehen. 


B. Eigenschaften 


Die Dibromo-Praseo-Ruthensalze besitzen eine schdne violett-rote 
Farbe. Aus der Reihe [Ru(NH,), }***, [Ru(NH,), Br]**,(Ru(NH,), Br, }* 


farblos orange violett-rot 
erkennt man den starken farbvertiefenden Einflu8 der komplex- 


gebundenen Bromatome. Gegen Siiuren sind diese Ruthenammine recht 
bestiindig, denn sie kénnen z. B. mit Bromwasserstoffsiiure kurze Zeit 
ohne merkliche Veriinderung gekocht werden. Bei liingerem Kochen 
findet allmihlich eine Zerstérung des Komplexes statt unter Dunkel- 
firbung und Abscheidung eines schwer lislichen braunen Nieder- 
schlags. 

Die beiden innerkomplexen Bromatome sind so fest gebunden, 
daB durch Silbernitrat in der Kilte keine Abspaltung unter Bildung 
von Silberbromid eintritt. Aus dieser Tatsache folgt die ,,Dibromo- 
Struktur“ dieser Salze. Die wegen der Zusammensetzung des Grund- 
kérpers [Ru(NH,), Br, |Br-H,O an sich denkbare Bromo-Aquo-Struktur 


Ru(NH,), Br Br, ist demnach ausgeschlossen. Damit steht weiter 
H,O 


in Ubereinstimmung, da8B beim doppelten Umsatz mit anderen Siiuren 
die beiden innerkomplexen Bromatome immer erhalten bleiben. Von 
der Dibromo-Praseo-Ruthenreihe kristallisieren viele Salze wasserfrei, 
z. B. das schon erwihnte Perbromid [Ru(NH,), Br, |Br- Br,. Auch diese 
Tatsache beweist wieder die Dibromo-Struktur. 

Die Dibromo-Praseo-Ruthensalze kristallisieren nach Aufkochen 
in rein wiBriger Liésung ohne Zusatz von iiberschiissiger Siiure un- 
verindert aus als Zeichen dafiir, dab unter diesen Bedingungen eine 
merkliche Umwandlung in die Bromo-Aquoreihe nicht erfolgt. Die 
entsprechenden Kobaltammine gehen demgegeniiber sehr leicht in 
die Aquosalze iiber. Eine Darstellung der Bromo-Aquo-Tetrammino- 
Ruthen(3)-salze ist bisher nicht gelungen. 

Das magnetische Verhalten der Dibromo-Praseo-Ruthensalze ent- 
spricht der theoretischen Erwartung fiir einen Durchdringungskomplex 
des dreiwertigen Rutheniums mit der Koordinationszahl 6. Gepriift 
wurde das Bromid [Ru(NH,), Br, |Br- H,O, das paramagnetisch ist und 
bei Zimmertemperatur ein Molmoment von rund 2 Bour’schen Magne- 
tonen besitzt in Ubereinstimmung mit den iibrigen Ruthen(3)-amminen. 


K. Gleu u. Ww. Breuel. Praseosalze dea Rytheninme = a 7.7." 
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Die Trans-Konfiguration dieser Dibromo-Tetrammino-Ruthen(3). 
salze folgt daraus, daB die zur Darstellung dieser Reihe benutzten 
Sulfitoammine des zweiwertigen Rutheniums als Trans-Verbindungen 
erkannt worden sind’). Weiter ist es gelungen, auch die isomere 
Cis-Reihe (Dibromo-Violeosalze) zu gewinnen nach einer Reaktion, 
die gleichzeitig beweisend ist fiir die Konfiguration. Damit bleibt 
fiir die hier beschriebenen Salze nur die Trans-Konfiguration iibrig. 
Uber die Dibromo-Violeo-Ruthensalze wird demniichst in einer anderen 
Arbeit berichtet werden. 


II. Die einzelnen Salze 


IiI : 
1. Das Bromid [ Ru(WH,),Br, |Br-H,0 


Dieses Salz ist wegen der prachtvollen Farbe und wegen des 
guten Kristallisationsvermégens ein besonders schéner Kérper in der 
Klasse der Ruthenammine. Es bildet glinzende violett-rote flache 
Prismen, die ziemlich schwer léslich sind. In der Léslichkeit nimmt 
das Dibromo-Praseobromid eine Mittelstellung ein zwischen dem 
sehr schwer léslichen Bromo-Purpureobromid und dem gut léslichen 
Luteobromid. 


(Ru(NH,),Br,]Br-H,O. Mol.-Gew. 427,0 


























| Gefunden Berechnet 
"SER EMAET SS: 2374 | 23,68 
i fallin je, a? "hs 15,90 15,96 
Gesamt-Br. .. . 56,10 56,15 
Inhomogenes-Br . 18,79 18,72 (1 Br) 
ee 4,00 4,21 
er | 99,74 100,00 


Das eine Molekiil Kristallwasser ist sehr locker gebunden, denn 
es entweicht schnell schon bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber 
P,O,. Analyse des so entwisserten Bromids: 


[Ru(NH,),Br,]Br. Mol-Gew. 409,0 














| Gefunden Berechnet 
Ba. ... ..) es 24,72 
a 16,60 16,66 
a oe eke | | 
Summe... | 100,00 100,00 


Der Grundkérper [Ru(NH,),Br,|Br-H,O wurde als einziges Salz 
der Dibromo-Praseoreihe magnetisch gemessen. Das Salz ist para- 


1) Vgl. vorangehende Abhandlung, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 197. 








les 
ler 
he 
mt 
om 
en 


on 
er 


Iz 


7. 





K. Gleu u. W. Breuel. Praseosalze des Rutheniums. Dibromoreihe 399 


magnetisch mit einem Molmoment von rund 2 Bonr’schen Magne- 
tonen bei Zimmertemperatur. 





- Xe° 10° Xmo!l * 10° > = 2,54 - ] Xmol +1 








294° | + 4,039 +1725 2,022 


Ill 
2. Das Chiorid | Ru(NH,),Br, |cl-H,0 


In der vorangehenden Mitteilung wurde gezeigt, daB aus den 
Dichloro-Praseo-Ruthensalzen mit Bromwasserstoffsiiure leicht das 
Dichlorobromid in stéchiometrischer Zusammensetzung zu erhalten 
ist. Die ,umgekehrte* Umsetzung zwischen den Dibromo-Praseo- 
Ruthensalzen und Salzsiure zur Gewinnung des Dibromochlorids ist 
schwieriger durchfiihrbar, da der Austausch des komplexen Broms 
durch Chlorionen leichter erfolgt als der Austausch des komplexen 
Chlors durch Bromionen. Auch beim Arbeiten unter starker Kiihlung 
wird ein geringer Teil des komplex gebundenen Broms durch Chlor 
ersetzt, so daB man kein streng stéchiometrisch zusammengesetztes 
Salz erhilt. 


(Ru(NH,),Br,)Cl-H,O. Mol.-Gew. 382,5 




















Gefunden Berechnet 
eer 26,75 26,43 
ee sits 18,03 17,81 
isd ty. fea 40,55 41,78 Ru: NH, : Br: Cl: H,O = 
ee 993 | 9,27 1 : 3,99 : 1,92 : 1,05: 1,00 
Differenz 
gegen 100 . 4,74 | 4,71 (1 H,O) 


Trotz der Abweichung von der stéchiometrischen Zusammen- 
setzung zeigt die Analyse eindeutig, dai das Dibromo-Praseochlorid 
1 Mol Kristallwasser enthilt. Das Salz bildet rote oktaedrische 


Kristalle. 


Il 
3. Das Bromid-Perbromid | Ru(WH,),Br, |Br-Br, 


Dieses schon bei der Darstellung des Grundkoérpers erwihnte 
Salz bildet sich als schwer ldéslicher dunkelbrauner Niederschlag 


Il : 
beim Erwirmen von [Ru(NH,),50] Br in verdiinnter Bromwasser- 
r 


stoffsiure mit tiberschiissigem Brom. Auch aus dem Praseobromid 
in bromwasserstoffsaurer Liésung entsteht auf Zusatz von freiem 
Brom dasselbe feinkristalline Produkt. 
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(Ru NH,),Br,)Br-Br,. Mol.-Gew. 568,8 








Gefunden -Berechnet 
OD cancel be cae 17,66 | 17,77 
is tae 12,03 11,98 
Br......| @S | ‘OR 
Summe . 4 99,62 | 100,00 


Das Perbromid ist innerhalb der analytischen Fehlergrenzen 
genau stéchiometrisch zusammengesetzt und riecht nicht nach freiem 
Brom als Zeichen dafiir, daB das angelagerte Molekil Br, recht 
fest gebunden ist. 


111 
4. Das Nitrat | Ru(NH,),Br, |NO, 


Dieses Salz wird aus einer wiBrigen Lésung des Dibromo- 
Praseobromids durch Zusatz von verdiinnter Salpetersiure gefillt 
als schwer lésliches braunrotes Kristallpulver. Unter dem Mikro- 
skop erkennt man kurze, schlecht ausgebildete Prismen. 


‘Ru(NH,),Br,JNO,. Mol.-Gew. 391,1 





Gefunden | Berechnet 
ee ae 25,93 | 25,85 
Gesamt-N. . . 17,80 | 17,91 
Si: hg -ciees db ceo 40,82 | 40,88 


Die Analyse zeigt, daB das Nitrat der Reihe kein Kristallwasser 
enthiilt. 


It ; 
5. Das saure Sulfat | Ru(NH,),Br, |S0,H 


Zur Darstellung verreibt man das Bromid mit starker Schwefel- 
siure und 1liBt das Gemisch 2 Tage lang bei Zimmertemperatur 
stehen. Nach dieser Zeit hat sich das Pulver vollstiindig in einheit- 
liche kleine rote Kristalle umgewandelt, die das saure Sulfat der Reihe 
darstellen. Das Salz ist in Wasser leicht léslich mit stark saurer 
Reaktion und liBt sich als einbasische Siure mit "/,,-NaOH titrieren. 


Ru(NH,),Br,]SO,H. Mol.-Gew. 426,1 





Gefunden Berechnet 
ae 23.76 | 23,72 
i 6s ws 15,94 15,99 
ae 37,58 37,51 
Pre ery 22,49 | 22,54 
H (sauer). .. 0,242 0,240 


Summe.... 100,01 100,00 
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Silbernitrat fallt aus der wiBrigen Lisung des sauren Sulfats 
einen braunen kristallinen Niederschlag, der so schwer lislich ist, 
daB die tiberstehende Lisung farblos erscheint. Der Niederschlag 
hesteht aus dem Silbersalz des sauren Sulfats. 


(Ru(NH,),Br,]SO,Ag. Mol.-Gew. 533,0 











Gefunden Berechnet 
ae 20,18 20,24 Ag: NH, = 1:3,98 
a 6 6 eg I 12,70 12,78 


III 
6. Das neutrale Sulfat | Ru(NH,),Br, |, $0, 


Dieses Salz erhilt man aus dem sauren Sulfat durch Neutrali- 
sation mit verdiinntem Ammoniak. Dabei kristallisieren hellrote 
quadratische Blittchen aus, die in reinem Wasser schwerer lislich 
sind als das saure Sulfat und neutral reagieren. 


(Rua(NH,),Br,},S0,. Mol.-Gew. 754,1 





Gefunden Berechnet 
ee Tae SF 26,78 26,81 
NH, . . . . . | 18,02 18,07 
aes wed 42.33 42.39 
a 12,67 2.73 
Summe. .. . | 99,80 | 100,00 


Das neutrale Sulfat kristallisiert demnach wasserfrei wie das 
saure Sulfat. 
[11 
7. Das Dithionat | Ru(NH,),Br, |.s,0, 
Das Salz entsteht aus dem Bromid und wiibriger Dithionsiiure. 
Ks ist schwer léslich und bildet briiunlich orangefarbige, stibchen- 


firmige Kristalle, die miteinander verwachsen sind. 


(Ru(NH,),Br,},8,0,. Mol.-Gew. 818,2 





Gefunden Berechnet 
Nig a ie 24,67 24,72 
ee 8 Se 16,61 16,65 
Ea 38.99 39,06 
= be 19,45 19,57 
Summe,.... 99,72 | 100,00 


III. Vergleich mit anderen Praseosalzen 
A. Vergleich mit den entsprechenden Kobaltamminen 


Uber die Dibromo-Praseo-Kobaltsalze existiert bisher nur eine 
einzige Arbeit von WerNER?), Entsprechende Chromammine sind 


') A. WERNER u. A. WOLBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1005), 9¥2. 
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nicht bekannt. Werner hat u.a. das Bromid, Chlorid, Nitrat und 
Sulfat der Dibromo-Praseoreihe des Kobalts beschrieben, so daB ein 
Vergleich mit unseren Ergebnissen auf dem Gebiet der Ruthenammine 
moglich ist. Dabei tritt bei oberflichlicher Betrachtung eine augen- 
fillige Analogie durchaus nicht zu tage; im Gegenteil scheinen die 
beiden Reihen von Verbindungen deutlich verschieden zu sein. 


Kin wesentlicher Unterschied betrifft zunichst die Zusammen- 
setzung des Bromids, d. h. des Grundkérpers der gesamten Reihe. 
Das Dibromo-Praseo-Ruthenbromid liefert schéne glinzende Kristalle, 
die 1 Mol Kristallwasser enthalten, wihrend die entsprechende Kobalt- 
verbindung nach WERNER wasserfrei ist. Dieser Unterschied besteht 
méglicherweise in Wirklichkeit nicht, denn WerrNer’s Analyse der 
Kobaltverbindung bezieht sich nicht auf das urspriinglich auskristal- 
lisierte Salz, sondern auf ein ,,exsikkatortrockenes“ Produkt. Eine 
Nachpriifung der Zusammensetzung des Dibromo-Praseo-Kobaltbromids 
ohne vorherige Trocknung im Exsikkator ist bisher nicht erfolgt. 
Das Dibromochlorid kristallisiert in der Kobaltreihe nach WrrNER 
mit 1 Molekiil Kristallwasser wie unsere Ruthenverbindungen, doch 
sind die beiden Chloride in der Kristallform recht verschieden. 


Der Hauptunterschied zwischen der Kobalt- und Ruthenreihe 
bezieht sich aber auf das Verhalten der Sulfate. Vom Dibromo- 
Praseo-Kobaltion ist nur ein neutrales Sulfat bekannt und WERNER 
schreibt wértlich: ,,wihrend in der Dichlororeihe nur ein saures Sulfat 
besteht, welches der Formel [Co(NH,),Cl,|SO,H entspricht, ist das 
Sulfat der Dibromoreihe ein neutrales von der Zusammensetzung 
(Co(NH,), Br, ],S0,“. Dieser Satz trifit auf unsere Ruthen-Verbindungen 
durchaus nicht zu, denn wir haben von der Dibromoreihe wie von 
der Dichlororeihe je ein saures und ein neutrales Sulfat isolieren 
kénnen. 


Wegen dieser Tatsache darf nicht gefolgert werden, daB keine 
Analogie besteht zwischen den Praseosalzen des Kobalts und Rutheniums. 
Im Gegenteil: die bisher erhaltenen Praseo-Kobaltsulfate finden simtlich 
in den Ruthensalzen ein genaues Gegenstiick, nur sind auf dem Gebiet 
der Ruthenammine noch weitere Salze bekannt, deren Darstellung 
im Falle der Kobaltammine noch nicht gelungen ist. Im ganzen ge- 
sehen halten wir es durchaus fiir méglich, ja sogar fiir wahrschein- 
lich, daB durch eine griindliche Neuuntersuchung der Dibromo-Praseo- 
Kobaltreihe die Analogie zu den entsprechenden Ruthenamminen 
stiirker zum Ausdruck kommen wird, als es bisher der Fall ist. 
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Bei den Nitraten besteht fiir die Kobalt- gegeniiber der Ruthen- 
reihe kein erkennbarer Unterschied, aber diese schwer lislichen Salze 
kristallisieren wasserfrei und sind nicht besonders charakteristisch. 


B. Vergleich mit den Dichloro-Praseo-Ruthensalzen 
Die Dibromo-Ruthensalze unterscheiden sich schon iuBerlich 
von der Dichloro-Ruthenreihe durch die tiefere Farbe. In der Bindungs- 
festigkeit des innerkomplexen Halogens besteht kein grober Unter- 
schied. Im allgemeinen sind die Salze der Dibromoreihe schwerer 
lislich als in der Dichlororeihe. Insbesondere gilt diese Gesetz- 
miBigkeit, wenn die Salze im Kristallwassergehalt iibereinstimmen. 
In Hinblick auf die Salzbildung besteht die auffallendste Ana- 
logie im Verhalten der Sulfate. Beide Reihen bilden ein saures 


I 
Sulfat trans- | Ru(NH,),Cl,(Br,) |SO,H und ein neutrales Sulfat trans- 
(11 
Ru(NH,),Cl,(Br,)},80,. Die sauren Sulfate liefern fast unlésliche Silber- 
III 
salze trans- | Ru(NH,),Cl,(Br,) |SO, Ag. Es hat den Anschein, als ob 
die Bildung des sauren Sulfats fiir die Dichlororeihe leichter erfolgt 


als fiir die Dibromoreihe. 


Bei den iibrigen Salzen besteht Ubereinstimmung in der Zusammen- 
“mm 
setzung fiir die Chloride trans- | Ru(NH,),Cl,(Br,) |Cl- H,0 und die 
it 
wasserfreien Dithionate trans-| Ru(NH,),Cl,(Br,)|,S, 0p. Dagegen unter- 
scheiden sich die Bromide und die Nitrate im Kristallwassergehalt. 
In der Dichlororeihe ist das Bromid wasserfrei, und das Nitrat 
kristallisiert mit 1H,O; in der Dibromoreihe ist umgekehrt das 


Nitrat wasserfrei, und das Bromid enthilt 1 Molekiil Kristallwasser: 
r TIL : ‘ci 

trans- | Ru(NH,),Cl, |Br gegeniiber trans- | Ru(NH,), Br, [Br -H,O und 
mi = Se 
trans- | Ru(NH,),Cl, |NO,-H,O gegeniiber trans- RuNH,), Br, |NO,. 











IV. Zusammenfassung 
I. Es werden folgende Dibromo-Praseo-Ruthensalze beschrieben: 
pa flache gliinzende Prismen von _ violett - roter 


Ru(NH,),Br, |Br « H,O Farbe, miiBig lislich. Das Kristallwasser wird 
leicht abgegeben. 


It bd . v* : . . e - 
2. | Ru(NH,),Br, {Cl - H,O { rote oktaedrische Kristalle. Nicht in streng 


| stéchiometrischer Zusammensetzung erhalten. 





iil 
Ra NH,), Br, |Br - Br, dunkelbraunes, schwer lisliches Kristallpuiver. 
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4, Ru(NH,),Br, NO, braunrote kleine Kristalle, schwer léslich. 

5. Ru(NH,),Br, S0,H rote gliinzende Kristalle, leicht léslich. 

6. Ru(NH,),Br, SO,Ag brauner kristalliner Niederschlag, fast unldslich. 
7. Ru(NH,),Br, SO, hellrote quadratische Blittchen, gut léslich. 

. Ru(NH,),Bry 0, | at lr noe > To gg orangefarbige stiib- 


Il. Die Trans-Konfiguration fiir diese Salze steht fest. 
Ill. Es wird der Vergleich durchgefihrt: a) mit den Dibromo- 
Praseo-Kobaltsalzen, b) mit den Dichloro-Praseo-Ruthensalzen. 


IV. Das magnetische Verhalten der Dibromo-Praseo-Ruthensalze 
wird im Falle des Bromids gepriift. Der gefundene Paramagne- 
tismus ist in Ubereinstimmung mit den iibrigen Ruthen(3)-amminen. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller-U nwwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, Miirz 1938. 
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Violeosalze des Rutheniums'). Dichlororeihe 


(Ruthenammine. |X.) 
Von Karu Gievu und Witty Breve. 


I. Darstellung 


A. Methodik und Konfiguration 
wee | 4 


Die Hexamminoreihe des dreiwertigen Rutheniums | Ru(NH,), 
kann durch Kochen mit starker Salzsiiure zum Purpureochlorid 


II 
/Ru(NH,),C1|C1, als Grundkérper der Pentamminoreihe abgebaut 
werden”). Das innerkomplexe Chlor in den Purpureo-Ruthensalzen 


liBt sich durch kurzes Erwiirmen mit wiBrigem.Ammoniak abspalten, 
11 j++ 


wobei die basischen Roseosalze | Ru(NH,),OH entstehen*). Fiir 
den Weiterabbau der Pentammino-Verbindungen zu den ‘l'etrammino- 
Ruthen(3)-salzen haben sich bisher zwei Wege ergeben, von denen 
der eine einheitlich zu der Trans-Reihe fiihrt, wihrend der zweite 
ebenso einheitlich die Cis-Reihe liefert. 

Die Trans-Reihe der Tetrammino-Ruthen(3)-salze*) bildet sich 
im Sinne folgender Reaktionen: 


Il ey .. . II . il : SO). ' 
[Ru(NH,),0H|  -**"8%, [Ru(NH,),(SO,H),| 2°» [Ru(NH,), op 
» j 


ITI + 
Oxydation in HCl 
me  .-F_k 9 | Ru(NH,),Cl, | ; 


Fiir die. als Endprodukt dieser Reaktionsfolge entstehenden ,,Praseo- 


III + 
Ruthensalze“ trans-| Ru(NH,), Cl, | ergibt sich die Trans-Konfiguration 


wegen der ausgesprochenen Analogie zu den entsprechenden Kobalt- 
amminen. Die Auffassung dieser Salze als Trans-Verbindungen wird 
weiter sichergestellt durch die Auffindung der isomeren Cis-Keihe 
(,,Violeosalze“), iiber die in dieser Abhandlung berichtet werden soll. 





1) K. Giev, Vortrag anliBlich Reichstreffen der deutschen Chemiker, 
Frankfurt am Main, Juli 1937. Z. angew. Chem. 50 (1937), 611. 

*) K. GLev u. K. ReuM, Z, anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237. 

5) K. GLtevu u. W. Cunrze, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1935), 157. 


*) K. GLev u. W. Brevet, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1938), 201. 
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Zur Darstellung der Cis-Reihe der Tetrammino-Ruthen(3)-salze 
liBt man Oxalsiiure auf die Pentamminoreihe einwirken und spaltet 
den Oxalato-Tetramminokomplex durch Siuren: 
++ 
| Ru(NH,), OH ar [Ru(NH,),C,0,] aoe [Ru(NH,),Cl, } . 
Die so gebildeten Dichloro-Tetrammino-Ruthen(3)-salze sind grund- 
verschieden von den nach der ersten Reaktionsfolge dargestel!ten 
isomeren Praseosalzen. In der Léslichkeit und Kristallform der 
Salze, weiter im Kristallwassergehalt und in den Reaktionen unter- 
scheiden sich beide Salzreihen vollkommen. 

Im einzelnen geht man zur Darstellung der Violeo-Ruthensalze 


vorteilhaft aus von dem leicht isolierbaren Hydroxo-Pentammino- 
II 


dithionat | Ru(NH,), OH |S, 0g. Dieses Salz liefert beim Erwirmen 


mit wiBriger Oxalsiure das gelbe und fast unlésliche Oxalato- 
Il 


‘Tetrammino - dithionat | Ru(NH,),C,0, |,8,05, das sich wegen der 
Schwerlislichkeit so gut wie quantitativ abscheidet. Durch kurzes 
Aufkochen mit iiberschiissiger starker Salzsiiure wird der Oxalato- 
rest abgespalten und durch Halogen ersetzt. Nach Umkristallisieren 
aus wibrigem salzsiiurehaltigem Alkohol erscheint das Violeo-Ruthen- 


chlorid in langen glinzenden, orangefarbigen Nadeln von der Zu- 
11] 


sammensetzung | Ru(NH,), Cl, |Cl-8/, HO. Dieses Chlorid stellt den 
Grundkérper der Reihe dar, aus dem die iibrigen Violeo-Ruthen- 
salze durch doppelte Umsetzung mit anderen Anionen gewonnen 
werden. 

Die Cis-Konfiguration dieser Salze ist sicher, weil die beiden 
innerkomplexen Chloratome an die Stelle der zweizihligen und 
deshalb cis-stindigen Oxalatogruppe treten. Eine Umlagerung 
wiihrend der Reaktion ist wegen der Bestindigkeit der Konfiguration 
sehr unwahrscheinlich. Fiir die isomeren Praseo-Ruthensalze bleibt 
demgemiiB nur die Trans-Konfiguration iibrig. Damit ist fiir die 
beiden isomeren Reihen von Ruthen(3)-tetramminen ein Konfigu- 
rationsbeweis geliefert, der nicht auf die entsprechenden Kobalt- 
ammine zuriickgreift. 


B. Die entsprechende Reaktion bei den Kobalt- und Chromamminen 


Das Verfahren zur Darstellung der Cis-Tetrammino-Ruthen (3)- 
salze liBt eine enge Analogie mit den Chromamminen erkennen 1m 
Gegensatz zu dem Verhalten der Kobaltammine. Bei den sonst so 
‘ihnlichen Chrom- und Kobaltamminen besteht ein bemerkenswerter 
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Unterschied in der Einwirkung von Oxalsiiure auf die Pentammino- 
reihe dieser Elemente. Dieser Sachverhalt ist von WerrNER’) ein- 
gehend untersucht und besonders hervorgehoben worden. 


o-Ko alze tritt die Oxalsiure als einzihliger Liganc 
In die Roseo-Kobaltsalze tritt die Oxal ] hliger Ligand 
III + 
ein unter Bildung der Oxalato-Pentamminosalze | Co(NH, 5C.O,| baw. 


Ill ++ 
der sauren Salze | Co(NH,),C,0,H] . Die entsprechenden Chrom- 
ammine bestehen dagegen nicht, vielmehr wird bei der Reaktion 
zwischen Roseo-Chromsalzen und Oxalsiiure 1 Mol Ammoniak ab- 


gespalten und der Oxalsiurerest lagert sich zweizihlig ein unter 
III + 
Bildung der Oxalato-Tetrammino-Chrom(3)-salze [ 'r(NH,),C,O,| . Aus 


diesen Oxalato- Chromamminen mit zweiziihligem Liganden wird 
die Oxalsiure durch Erwirmen mit Mineralsiiuren leicht abgespalten, 
wihrend die Oxalato-Tetrammino-Kobaltsalze (zugiinglich z. B. aus 
der Karbonato-Tetramminoreihe und Oxalsiiure) unter diesen Be- 
dingungen bestindig sind. 

Die Ruthen(3)-ammine verhalten sich gegeniiber Oxalsiiure 
offenbar wie die Chromammine und nicht analog den Kobaltamminen, 
denn aus der Pentamminoreihe des dreiwertigen Rutheniums ent- 
steht durch Oxalsiure unter Ammoniak-Abspaltung die Tetrammino- 
relhe mit zweizihligem Oxalatorest, ohne daB zwischendurch die 
Oxalato-Pentammino-Ruthen(3)-salze zu fassen sind. Weiter libt 
sich aus dem Oxalato-Tetrammino-Ruthen(3)-Komplex durch Erhitzen 
mit wiBrigen Mineralsiiuren die Oxalsiiure abspalten unter Erhaltung 
der Tetrammino-Struktur wie im Falle der Chromammine, aber im 
Gegensatz zum Verhalten der Kobaltammine. Vom priiparativen Stand- 
punkt aus gesehen besteht somit ein grofer Unterschied zwischen 
den Chrom- und Ruthenamminen einerseits gegeniiber den Kobalt- 
amminen auf der anderen Seite. 

Diese Betrachtungen zeigen, daB der zur Darstellung der Cis- 
Ruthen(3)-tetrammine fiihrende Weg keinesfalls selbstverstiindlich 
ist, sondern daB es als Charakteristikum der Ruthen(3)-ammine zu 
gelten hat, daB sie in mancher Beziehung den Chromamminen niher 
stehen als den Kobaltamminen. Derselbe Umstand wurde schon in 
der ersten Mitteilung hervorgehoben fiir den Ubergang der Luteo- 
salze in die Purpureoreihe durch Kochen mit Salzsiiure. Auch diese 
Reaktion tritt unter den angegebenen Bedingungen beim Kobalt 
nicht ein, wohl aber im Falle des Chroms und Rutheniums. 





') A. WERNER, Liebigs Ann. Chem. 405 (1914), 212, 219. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 
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Dabei ist unverkennbar, daB die Umwandlung der Luteo- jy 
die Purpureosalze bei den Ruthenamminen schwerer erfolgt als fiir 
die Chromammine, so daf die Ruthenammine zwischen den Kobalt- 
und Chromamminen eine Art Mittelstellung einnehmen. Dasselhe 
gilt fiir die Uberfiihrung der Pentamminosalze in die Oxalato- 
Tetramminoreihe und weiter fiir die Abspaltung des Oxalatorestes 
aus den Tetrammino-Komplexen. Auch in dieser Beziehung ist eine 
Mittelstellung der Ruthenammine insofern vorhanden, als diese bej 
den Kobaltamminen praktisch ausbleibenden Reaktionen im Falle 
der Ruthenammine deutlich schwerer und langsamer vor sich gehen 
als bei den Chromamminen. 


II. Allgemeine Eigenschaften 


A. Dichloro-Struktur 
r Il 


Im Grundkérper der Violeo-Ruthenreihe | Ru(NH,),Cl, |Cl-/, H,0 
sind */,H,O so fest gebunden, daB bei 110° keine Abgabe erfolgt. 
Wegen dieser Eigenschaft kénnte Konstitutionswasser vorliegen, 
wobei dem Komplex eine komplizierte mehrkernige Struktur zu- 
zuordnen wire. ‘T'atsiichlich ist aber diese feste Bindung von 
*/,H,O eine Kristalleigenschaft des Chlorids, denn aus der wiabrigen 
Lisung des Salzes entstehen durch Zusatz von Salpetersiiure bzw. 
Dithionsiiure die normalen wasserfreien Salze 

Il 1] 

[Ru(NH,),Cl,|NO, baw. [Ru(NH,),CI, |,8,0,. 
Auch beim doppelten Umsatz durch andere Anionen bleiben die 
beiden innerkomplexen Chloratome unverindert erhalten, wodurch 
die Dichloro-Tetramminostruktur bewiesen ist. 

Durch Silbernitrat ist die Dichlorostruktur nicht eindeutig nach- 
weisbar. Aus der wiBrigen Lésung des Chlorids fillt auf Zusatz 
von Silbernitrat schon nach wenigen Minuten mehr als 1AgCl aut 
1Ru aus, und nach einigen Stunden bei Zimmertemperatur ist sogar 
das gesamte Chlor als Silberchlorid abgespalten. Die vorher gelbe 


Lisung wird dabei farblos und enthalt wahrscheinlich die Diaquo- 


II +++ : 
salze | Ru(NH,),(H,0), | , deren Isolierung und nihere Unter- 


suchung bisher zuriickgestellt worden ist. 
Die Fallung des innerkomplexen Chlors als Silberchlorid geht 
zeitlich gleichférmig zu Ende, ohne daB ein ausgeprigter Haltepunkt 


nach halftiger Abspaltung unter Bildung des Chloro-aquo-ions 


Ill 1++ 
Ru(NH,),4 0 


zu erkennen ist. Diese Tatsache ist bemerkenswe!'t, 





ie 


h 
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denn bei den Kobalt- und Chromamminen tritt die stufenweise 
Hydrolyse sehr deutlich in Erscheinung und bedingt die Existenz 
gut definierter Chloro-Aquosalze. 


Bisher kennt man bei den Kobalt- und Chromamminen nur 
eine Reihe von Chloro-Aquosalzen, deren Konfigurationsbestimmung 
nicht sicher ist. Im allgemeinen neigt man heute dazu, diesen 
Salzen die Cis-Konfiguration') zuzuschreiben. Die Beobachtungen 
an der Cis-Tetramminoreihe des Rutheniums lassen demgegeniiber 
den SchluB zu, daB Cis-Chloro-Aquosalze durch keine besondere 
Bildungstendenz ausgezeichnet sind, so daB den charakteristischen 
Chloro-Aquosalzen wahrscheinlich die Trans-Konfiguration zu- 
kommen diirfte. 


Diese wenigen Bemerkungen zu dem wichtigen Problem der 
Konfiguration der Chloro-Aquosalze seien schon an dieser Stelle 
mit allem Vorbehalt ausgesprochen. Eine genauere Untersuchung 
unter Verwendung der eindeutig definierten Cis- und Trans-Tetr- 
amminoreihen des dreiwertigen Rutheniums soll demniichst erfolgen. 


B. Magnetisches Verhalten 


Zur Darstellung der Cis-Tetramminoreihe des Rutheniums wird 
die Pentamminoreihe des dreiwertigen Rutheniums lingere Zeit mit 
Oxalsiure erwirmt. Wegen dieser priiparativen Methode ist eine 
Kontrolle der Wertigkeit des Rutheniums in den entstehenden Salzen 
erforderlich, denn a priori ist eine Reduktion durch die Oxalsiure 
(etwa zur zweiwertigen Stufe wie bei Verwendung von Bisultit) 
durchaus im Bereich der Méglichkeit. 


Tatsaichlich findet in diesem Falle eine Reduktion nicht statt. 
sondern das Ruthenium bleibt dreiwertig wie in den als Ausgangs- 
material benutzten Pentammino-Ruthen(3)-salzen. Das gesamte 
chemische Verhalten, in erster Linie die Zusammensetzung der Salze 
und die Analogie zu den Kobalt(3)- und Chrom(3)-amminen, wire 
anders schwer verstindlich. 


Gestiitzt wird dieser Schlu8 aus dem rein chemischen ‘'at- 
sachenbereich durch die magnetischen EKigenschaften der neuen 
Salze. In dieser Hinsicht gepriift wurden das Oxalato-Tetrammino- 
Ruthendithionat [Ru(NH,),C,0,},8,0, und das Violeo-Ruthenchlorid 


-Ru(NH,),Cl,)Cl-#/,H,O. Beide Salze sind paramagnetisch und be- 


sitzen bei Zimmertemperatur ein Molmoment von rund 2 Bour’schen 


———__- 





') A. WERNER, Liebigs Ann. Chem. 386 (1912), 17. 
22¢ 
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. . ‘ V1" % 
Magnetonen. In magnetischer Beziehung besteht somit véllige Uber- 
einstimmung mit simtlichen iibrigen bekannten Ruthen(3)-amminen, 
wihrend die Ammine des zweiwertigen Rutheniums diamagnetisch sind, 


C. Einwirkung von Salzsaure unter Bildung von [Ru(NH,), ct, | 

Die Violeo-Ruthensalze sind gegen Mineralsiuren auch in der 
Hitze recht bestiindig. Mit starker Salzsiure kénnen die Salze 
z. B. kurze Zeit gekocht werden, ohne daB eine merkliche Zersetzung 
eintritt. Setzt man das Kochen aber lingere Zeit fort, so fallt ein 
schwer léslicher roter Niederschlag aus. Die Lésung bleibt dabei 
so hell wie am Anfang, im Gegensatz zum Verhalten der Praseo- 
Ruthensalze, die unter diesen Bedingungen eine tiefdunkle Lésung 
liefern. Nach etwa einstiindigem Kochen der Violeo-Ruthensalze 
mit 6n-HCl findet sich das Ruthenium ziemlich vollstindig im 
Niederschlag vor. 

Die rote kristalline Fiallung ist auch in der Hitze schwer lis- 
lich und iibertrifft in dieser Hinsicht noch erheblich die schon recht 
schwer léslichen Purpureosalze. Nach Umkristallisieren aus einer 
groben Menge verdiinnter Salzsiure erhalt man kleine rote rhom- 
bische Platten, die das reine Trichloro-triamminruthen darstellen. 


(Ru(NH,),Cl,}. Mol.-Gew. 258,6 

















| Gefunden | Berechnet — 
Re ene \p | 39,00 | 39,10 
ee | 19,70 19,76 
Cl... ... | eee eors *. ca 
Summe 99,85 | 100,00 


Dieser Koérper entsteht nicht, oder zum mindesten nicht an- 
nihernd so rein, aus den Praseo-Ruthensalzen durch Kochen mit 
Salzsiiure. Wegen dieser Tatsache kann man mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit die Konfiguration des erhaltenen [Ru(NH,),C1, | 
angeben, fiir die bekanntlich bei Oktaeder-Struktur zwei Méglich- 
keiten — ,,cis“ und ,trans“ — vorhanden sind. 


Unter der Annahme, da8 der Ubergang der Tetramminosalze in 
die Triamminoreihe durch einfaches Abspalten eines Molekiiles 


Ammoniak ohne Umlagerung erfolgt, kann aus den Praseosalzen 


11 
hur ein trans-| RuNH,),Cl, | entstehen, wihrend die Violeosalze ein 


le as - ; ; 
cis- oder trans-| Ru(NH,), Cl, | liefern kénnen. Da sich nun dieses 








fi 
D 
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[Ra(NH,),Cl, | aus den Praseosalzen nicht bildet, so muB der Sub- 
stanz die Cis-Konfiguration zugeschrieben werden. Dieses Ergebnis 
ist nur als wahrscheinlich richtig zu betrachten; ein griindliches 
Studium der Triammino-Ruthen(3)-Reihe steht noch aus. 


III. Die einzelnen Salze 


II! 
1. Das Oxalato-Tetrammino-Ruthen (3)-dithionat | RU(NH,).C,0, | s.0, 


Das Salz bildet kleine, sehr schwer lésliche gelbe Kristalle, die 


in der Farbe dem Purpureo-Ruthenchlorid gleichen. Die ent- 


111 
sprechende Kobaltverbindung | CoNH,),0,0, |,8,0, !) ist ebenfalls 


durch geringe Léslichkeit ausgezeichnet. 


fRu(NH,),C,0,},8,0,. Mol.-Gew. 674,5 





| Gefunden Berechnet 
Ru 29,88 29,97 
mses aa - | 16,59 16,62 Ru: N: H: CO,: SO, = 
Pee eee | 3,64 3,58 1: 4,00: 12,2: 2,00: 1,00 
a! 4-0, «4. 4 26,02 26,09 
SO, . _f oe | one 
Summe | 99,83 | 100,00 


Der durch Verbrennung bestimmte Wasserstofigehalt bedeutet 
gleichzeitig eine direkte analytische Kontrolle fiir die Dreiwertigkeit 
des Rutheniums in dieser Verbindung. 

Das Ergebnis der magnetischen Messung zeigt folgende 
Tabelle: 








i Le’ 108 Xmo1* 10° u = 2,84 ‘Vimol' T 
293° | + 4,680 + 1579 1,932 
IIT 


2. Das Violeo-chlorid | Ru(NH, ),Cl, {ct -*/ H,0 

Durch die Kristallisations-Eigenschaften ist dieses Salz gekenn- 
zeichnet als einer der merkwiirdigsten und charakteristischsten 
Kérper in der ganzen Klasse der Ruthenammine. Aus der heiben 
salzsauren Liésung scheidet sich beim schnellen Erkalten ein haar- 
feiner seidenglanzender Filz aus, der auBerlich mit einem anorga- 
nischen Salz keine Ahnlichkeit hat und vielmehr einer organischen 
Substanz gleicht. Fiihrt man die Kristallisation bei griéBerer Ver- 
diinnung und tieferer Temperatur durch, so bilden sich manchmal 


') W. ScuoRraMM, Z. anorg. allg. Chem. 180 (1929), 175. 
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zu Anfang schéne Nadeln, aber beim Weiterwachsen veristeln sich 
die Nadeln an einem Ende allmihlich zu einer Unzahl immer feiner 
werdender Hirchen. Aus salzsaurer Liésung verschiedener Kon- 
zentration haben wir gleichférmige groBe Kristalle iiberhaupt nicht 
erhalten kénnen. 

Dagegen fiihrte die Kristallisation aus waBrigem Alkohol bei 
Gegenwart von Salzsiiure zum Ziel. Auch unter diesen Bedingungen 
kann es vorkommen, daB sich das Salz in filzigen Klumpen ab- 
scheidet, die wie feinste Seide oder Zellwolle in der Fliissigkeit 
herumschwimmen. Unter bestimmten Bedingungen gelingt es aber, 
prachtvolle zentimeterlange iiber die ganze Ausdehnung gleichférmige 
Nadeln zu erhalten, die je nach der Dicke eine schéne orange bis 
orangerote Farbe besitzen. Diese Nadeln stellen ein merkwiirdiges 
*/,-Hydrat dar. 


(Ru(NH,),Cl,JCl-*/,H,O. Mol.-Gew. 289,1 








| Gefunden | Berechnet rf 


oa ancoemenationtt 
ge | 3491 si 34,96 
RA | 23,55 | 23,56 
rare | 36,76 | 36,80 
Se — | 4,68 


Wegen dieser auffallenden Zusammensetzung haben wir ver- 
schieden hergestellte Proben des Salzes hiufig und sorgfaltig analy- 
siert und immer wieder das */,-Hydrat bestaitigen kénnen. Im 
Vakuum iiber P,O, bei Zimmertemperatur verliert das Salz etwa 
0,7°/, an Gewicht und behalt dann das Gewicht bei, auch nach 
24-stiindigem Verweilen im ‘Trockenschrank bei 110% Das so 
behandelte Salz stellt ein */,-Hydrat dar (gefunden 0,7°/, Gewichts- 
verlust gegentiber berechnet 0,52°/, fir Ubergang von */,H,0 
auf */, H,Q). 

(Ru(NH,),Cl,jCl- */,H,0. Mol.-Gew. 287,6 
_ | Gefunden | Berechnet 








Fes ee 35,14 35,15 
ie sys + Siw 6, 0.'* @ 23,59 23,69 
| ee a oe ee 36,98 36,98 
| 2 ae ee -- 4,18 





Auffallend ist die groBe Festigkeit, mit der die */,H,O gebunden 
sind. Selbst in der Vakuumtrocken-Pistole iiber P,O, bei der Siede- 
temperatur von Xylol (~ 140°) erfolgt eine weitere Wasserabgabe 
nur langsam und unvollstindig. 
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Das */,-Hydrat wurde magnetisch gemessen mit folgendem 
Ergebnis: 





r Xg° 10° Xmol ° 10° = 2,84 - Amol * L 
293° + 5,675 + 1642 1.970 
Ill 


3. Das Nitrat | Ru(NH,),Cl, Ino, 


Man erhalt dieses Salz aus der wiBrigen Liésung des Chlorids 
auf Zusatz von verdiinnter Salpetersiure in Form von orangefarbigen 
sechsseitigen groBen Blattchen. Das Nitrat ist in Wasser mibig, 
aber nicht besonders schwer léslich. 


(Ru(NH,),C1,jNO,. Mol.-Gew. 302,1 





Gefunden Berechnet 
cnet «ala 8s ef 33,37 33,47 
ols we “ens 23,09 23,18 
rae io SiG 4's 23,44 23,47 


Il 
4. Das Sulfat | Ru(NH,),Cl, |,S0,-H,0 


Auch dieses Salz ist sehr charakteristisch fiir die Violeoreihe 
wegen der Hydratbildung und der auffallenden Schwerléslichkeit. 
Das Sulfat entsteht aus der wiBrigen Lésung des Chlorids auf Zu- 
satz von Schwefelsiure. Es bildet flache orangefarbige, durchsichtige 
kurze Prismen. Selbst bei ziemlich hoher Schwefelsiure-Konzen- 
tration kristallisiert nur dieses schwer lésliche neutrale Sulfat aus: 
ein saures Sulfat scheint nicht zu existieren. 


(Ru(NH,),Cl,},80,-H,O. Mol.-Gew. 594,3 





Gefunden Berechnet 
ER oe) eee 5 ws 33,93 34,02 
Se 23,05 | 22,93 
OS a es 23,91 23,86 
or. 6 + se & 4.2 16,09 16,16 
ee te WAS fF ow K 3,03 


Das Kristallwasser ist sehr fest gebunden; es entweicht weder 
im Vakuum iiber P,O, bei Zimmertemperatur noch im Trocken- 
schrank bei 110°. 

Das Monohydrat entsteht nur bei schneller Kristallisation. 
Wenn sich das Sulfat langsam abscheidet, so bilden sich ‘tuBerlich 
ihnliche Kristalle, die aber ein 1,5-Hydrat darstellen. 
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“Ru(NH,),Cl,)},SO,+1,5H,O. Mol.-Gew. 603,3 





Gefunden | Berechnet 
Biveckecscrendierct 22° he. 2 
Re ea a oe 22,71 22,58 
ET i 4 ye cs meee 23°24 23.51 
an ess «ee eas 16,05 15,92 


Das Gewicht des Salzes bleibt im Trockenschrank bei 110° 
konstant als Zeichen dafiir, daB das Kristallwasser sehr fest ge- 


bunden ist. 


II] 
5. Das Dithionat | Ru(NH,),Cl, |,$, 0, 


Auf Zusatz von Dithionsiure zu einer wiBrigen Lésung des 
Violeo-Ruthenchlorids fallen kleine gelbe, verwachsene Prismen aus, 
die schwer léslich sind und das Dithionat der Reihe darstellen. 


(Ru(NH,),Cl,},$,0,. Mol.-Gew. 640,3 











Gefunden Berechnet 
ie sites PES ge OV a 31,61 31,58 
SS Ie ae 21,26 21,27 
i ote diate PENG ts 22,23 22,15 
et ok wap. se. ee me 24,91 25,00 
Summe 100,01 100,00 


Das Salz ist also wasserfrei im Gegensatz zum Sulfat. 


IV. Vergleich mit anderen Dichloro-Tetramminen 
A. Vergleich mit den Praseo-Ruthensalzen 


Bei den Violeo- und Praseo-Ruthensalzen handelt es sich um 
zwei vollig getrennte Reihen, die sich nicht ineinander umwandeln. 
Wenigstens konnte bisher kein Ubergang der einen Reihe in die 
andere beobachtet werden, weder durch lingeres Kochen in Lésung 
noch durch trockenes Erhitzen. 

Beide isomeren Salzreihen sind orangefarbig und AduBerlich 
durch die Farbe nicht zu unterscheiden. Geringe Abweichungen im 
Farbton bei den einzelnen Salzen sind im wesentlichen durch die 
verschiedene Kristallform und verschiedene KristallgréBe bedingt. 
Zwischen den beiden entsprechenden isomeren Kobaltreihen ist der 
Farbunterschied augenfillig, aber immerhin nicht so grob, wie man 
ohne eigene Kenntnis der Salze aus den Namen ,,Violeo“ (violett) 
und ,,Praseo“ (griin) schlieBen wiirde. 

In bezug auf die Bestiindigkeit gegen Siuren und gegen Oxy- 
dationsmittel verhalten sich die Violeo-Ruthensalze etwa wie die 
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Praseo-Ruthenreihe. Dagegen besteht ein erheblicher Unterschied in 
der Bindungsfestigkeit des innerkomplexen Chlors. Aus den Praseo- 
salzen wird selbst in der Hitze durch Silbernitrat das komplex 
gebundene Chlor kaum herausgespalten, wihrend die Violeosalze 
schon bei Zimmertemperatur langsam das gesamte Chlor als Silber- 
chlorid verlieren. 


Auch bei den Komplexen der Platinmetalle mit der Koordi- 
nationszahl 4 sind cis-stiindige Chloratome erheblich leichter ioni- 
sierbar als bei Transstellung. Diese Erscheinung ist in neuester 


II 
Zeit von Drew und Carraway fiir das Cis-| P(NH,),Cl,| durch 
eine sehr interessante Reaktion belegt worden’). Der entsprechende 
Vergleich bei der Koordinationszahl 6 ist nicht durchfiihrbar, da 


der _Komplex | PNH,),Cl, | bisher nur in einer Form (wahrschein- 
lich als Transverbindung) bekannt ist. 

Die Léslichkeit der Violeo-Ruthensalze ist im allgemeinen 
sréBer als die der Praseosalze. Insbesondere gilt diese Gesetzmibig- 
keit fiir die Halogenide und die Nitrate. Das Violeo-Ruthenchlorid 
ist zB. um ein mehrfaches leichter léslich als das Praseo-Ruthen- 
chlorid. Eine auffallende Ausnahme von dieser Regel besteht fiir 
die neutralen Sulfate, die in der Violeoreihe erheblich schwerer lés- 
lich sind als in der Praseoreihe. 


Besonders charakteristische Unterschiede fiir die beiden stereo- 
isomeren Reihen zeigen sich in der Salzbildung. Schon die Grund- 
kérper, die Chloride, sind scharf getrennt durch die Art des Kri- 
stallisierens und durch die Menge und Funktion des Kristall- 
wassers. Das Praseochlorid enthilt 1 Molekiil Kristallwasser, das 
leicht und vollstindig abgegeben wird, wihrend von den */, Mole- 
kiilen Kristallwasser des Violeochlorids */,H,O ungewoéhnlich fest 
gebunden sind. Auch die Nitrate unterscheiden sich in beiden 
Reihen durch den Wassergehalt. Das Praseonitrat kristallisiert 
mit 1H,O im Gegensatz zum wasserfreien Violeonitrat. Die Dithio- 
nate sind in beiden Reihen wasserfrei und wenig charakteristisch. 

Demgegeniiber besteht ein besonders ausgepriigter Unterschied 


im Verhalten der Sulfate. Die Praseoreihe liefert leicht ein saures 
1 
Sulfat trans-| RuNH,),Cl, |SO,H, das in der Violeoreihe nicht existiert, 


und weiter ein wasserfreies und gut ldsliches neutrales Sulfat 


') H. D. K. Drew u. F. W. Cwatraway,. J. chem. Soc. London M40 
(1938), 198. 
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UI 
trane-| ite NH,),Cl, |, SO,. wihrend das schwer lésliche neutrale Sulfat 


III 
der Cis-Reihe cis- Ru(NH,), Cl, |, 80, -H,O 1Mol Kristallwasser sehr 


fest gebunden enthalt. 


B. Vergleich mit den Violeo-Kobaltsalzen 


Die Violeo-Ruthensalze sind weitaus bestindiger als die Violeo- 
Kobaltsalze in Hinblick auf die Hydrolyse der innerkomplexen 
Chloratome und vor allem in bezug auf die Erhaltung der Kon- 
figuration. Die Cis-Kobaltreihe geht bekanntlich sehr leicht in die 
stabilere Trans-Konfiguration tiber, wihrend die Cis-Ruthensalze in 
Liésung gekocht oder trocken auf 140° erhitzt werden kénnen, ohne 
daB eine Konfigurationsinderung eintritt. Deshalb ist iiberhaupt 
erstmalig ein griindliches Studium der Violeoreihe im Falle der 
Ruthenammine méglich, und die abweichenden Beobachtungen bei 
den Violeo-Kobaltsalzen diirften vielleicht z.T. durch die geringe 
Bestindigkeit und die dadurch bedingten Schwierigkeiten in der 
experimentellen Untersuchung zu erklaren sein. 

Die Kenntnis der Violeo-Kobaltsalze verdanken wir A. WERNER’), 
der u. a. das Chlorid, Nitrat, Sulfat und Dithionat beschrieben hat. 
Fir das Nitrat und Dithionat besteht Ubereinstimmung zwischen 
den Kobalt- und Ruthenamminen. Diese Salze kristallisieren wasser- 
frei und speziell das Nitrat bildet charakteristische sechsseitige 
Blittchen sowohl in der Kobalt- als auch in der Ruthenreihe. 

Dagegen ist die Analogie fiir das Chlorid und das Sulfat nicht 
voll erfiillt. In den Loslichkeitseigenschaften entsprechen sich auch 
diese Kobalt- und Ruthensalze, nicht aber in der Zusammensetzung. 
Das Violeo-Kobaltchlorid kristallisiert nach Werner mit ?/, H,0, 
das schon bei 60° vollstindig entweicht, wihrend das Violeo-Ruthen- 
chlorid °/,H,O enthilt, von denen */,H,O ungewohnlich fest ge- 
bunden sind. Dem Violeo-Kobaltsulfat schreibt WreRNER die Forme! 
zu [Co(NH,),)Cl,|,80,-0,5H,O im Gegensatz zu der als Mono- 
hydrat kristallisierenden Ruthenverbindung. 

Ob diese Unterschiede zu Recht bestehen, kann erst eine Neu- 
bearbeitung der Violeo-Kobaltsalze lehren. Vor allem geht aus der 
Werner’schen Mitteilung nicht hervor, ob das Violeo-Kobaltchlorid 
nach der Entwiisserung noch als Violeosalz vorliegt. Vielleicht tritt 
dabei eine Umwandlung in das Praseosalz ein, wodurch die leichte 
und vollstiindige Entwiisserung verstindlich wire. 


') A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4817. 
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C. Konfiguration der Dichloro-Tetramminosalze des dreiwertigen iridiums 


Tetrammine des Rhodiums sind bisher unbekannt, dagegen 
kennt man seit langem eine, aber auch nur eine Reihe von Tetr- 
amminosalzen des Iridiums. Diese Verbindungen sind von PALMAER') 
aufgefunden und spiter auch von WeERNER?®) untersucht worden. 
(‘ber die Konfiguration haben sich die Autoren nicht geiiuBert. 

Die Dichloro-Tetramminosalze des dreiwertigen Iridiums ent- 


stehen aus Iridium(3)-chlorid und Ammoniak (PALMAER) oder durch 


III 
Erhitzen von | IrNH,),(NO,), [C1 mit konzentrierter Salzsiure auf 


140° (WeRNER). Von den beschriebenen Iridiumsalzen kénnen das 
Chlorid und das Sulfat zum Vergleich mit den Ruthenamminen 
dienen; das Nitrat der Iridium-Tetramm:ne ist leider nicht bekannt, 
so daB dieses in der Cis- und Transform vharakteristisch unter- 
schiedene Salz fiir den Vergleich ausfillt. 

Aber auch allein unter Verwendung des Chlorids und Sulfats 
ist eindeutig zu erkennen, daB eine offensichtliche Analogie besteht 
zwischen diesen Iridiumamminen und der Violeo-Ruthenreihe. Die 
Praseo-Ruthenreihe bildet demgegeniiber ganz andere Salztypen, so 
daB fiir die Dichloro-T'etrammino-Iridium(3)-salze die Cis-Kon- 
figuration gefolgert werden muB. 

Zur Begriindung dieses Schlusses sei hervorgehoben, daB die 


Dichloro-Tetrammino-Iridiumreihe kein saures Sulfat bildet. sondern 


Il 
nur ein neutrales Sulfat | Ir.NH,),Cl, |, 80,-H,0%, das in der Schwer- 


léslichkeit und Kristallform, weiter in dem Kristallwassergehalt und 
in der groBen Bindungsfestigkeit des Kristallwassers vollkommen 
mit dem Violeo-Ruthensulfat iibereinstimmt. 

Auch das Chlorid der Iridiumreihe kann nur mit dem Violeo- 
Ruthenchlorid in Parallele gesetzt werden. Vor allem zeigt das 
lridiumsalz die beim Violeo-Ruthenchlorid erwihnten auffallenden 
Kristallisationseigenschaften, denn es bildet nach Paumarr ,bei 
schnellem Abkihlen Aggregate iiuBert diinner biegsamer Nadelchen“. 

Im Kristallwassergehalt scheint zunachst eine Abweichung zu 


bestehen, denn sowohl PatmArR als auch WERNER haben die Ver- 
III 
bindung als | InNH,),Cl, |C1- H,O formuliert, gegeniiber dem Violeo- 
III 

Ruthenchlorid | RuNH,), Cl, [C1 -5/,H,O. Bei dem verhiltnismiBig 
) W. PALMAER, Z. anorg. allg. Chem. 18 (1897), 211. 
*) A. WERNER u. O. DE VRIES, Liebigs Ann. Chem. 364 (1908), 115. 
*) A. WERNER u. O. DE Vrizgs, Liebigs Ann. Chem. 364 (108), 118. 
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hohen Molekulargewicht des Iridiumsalzes wirkt sich aber der 
Unterschied zwischen 1H,O und °/,H,O auf die Zusammensetzung 
nur wenig aus, wie aus folgender Gegeniiberstellung hervorgeht: 














Berechnet 
r r . — 1 wae — 
Von WERNER gefunden ') 1 H,0 8) H.O 
Mol.-Gew.384,7 Mol.-Gew. 380.2 
Fre ee 50,25 50,2 49,96 50,55 
re 27,73 27,74 27,65 27,98 
oe ee 14,65 a 14,56 14,73 


Fiir die berechneten Werte ist das ,,massenspektroskopische* 
Atomgewicht Ir = 192,2*) eingesetzt an Stelle des chemischen 
Tabellenwertes Ir = 193,1. 

Man erkennt, dab die von Werner gefundenen Werte etwa in 
der Mitte liegen und gleich gut auf beide Formeln passen. 


Wesentlich fiir die Frage, ob das Violeo- oder Praseochlorid 
vorliegt, ist vor allem die Bindungsfestigkeit des Kristallwassers. 
In dieser Hinsicht zeigt das Iridiumsalz dieselben Eigenschaften 
wie das Violeo-Ruthenchlorid: ein geringer Teil des Kristallwassers 
wird verhiltnismibig leicht abgegeben, und etwa */,H,O sind sehr 
fest gebunden (folgt aus Patmarr’s Analysen der teilweise ent- 
wisserten Produkte). 


Insgesamt ist auf jeden Fall ersichtlich, dai die Dichloro- 
tetrammino-Iridiumreihe nicht die leiseste Analogie zu den Praseo- 
Ruthensalzen besitzt, dagegen ist mit den Violeo-Ruthensalzen eine 
unverkennbare Ubereinstimmung vorhanden, die unserer Uberzeugung 
nach bei einer Neuuntersuchung der Iridiumreihe noch stiarker zum 


Ausdruck kommen wird. 
III 


+ 

Auch den Dinitro-tetrammino-Iridium(3)-salzen | Ir’NH,),(NO,),, 
diirfte die Cis-Konfiguration zukommen, da diese Salze nach WERNER 
in die Dichlororeihe iibergehen, deren Cis-Konfiguration soeben 
abgeleitet wurde. Die Dinitro-Iridiumammine kénnen demgemis 
als ,,Flavosalze* bezeichnet werden. 

Aus diesen Konfigurationsbestimmungen geht hervor, daB keines- 
wegs immer die ‘'rans-Kontiguration die stabilere ist. Vor allem 
sind die Iridium-tetrammine ein lehrreiches Beispiel dafiir, dab 


') A. WERNER u. O. DE Vriks, Liebigs Ann. Chem. 864 (1908), 117. 
' M. B. Sampson u. W. BLEAKNEY, Physic. Rev. 50 (1936), 732. 
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kein Grund zur Annahme der Trans-Konfiguration vorliegt, wenn nur 
eine Reihe von Verbindungen bekannt ist und unter den iiblichen 
priparativen Bedingungen immer allein entsteht. 


V. Zusammenfassung 


I. Es werden folgende Cis-Tetrammino-Ruthen(3)-salze be- 








schrieben: 
“Ill 
1. | Ru(NH,),C,O, |,5,0, kleine gelbe Kristalle, sehr schwer lislich. 
III me | lange glinzende, orangefarbige Nadeln, ziem 
2. | Ru(NH,),Cl, [Cl - */, H,O lich leicht léslich. *,H,O sind ungewéhn- 
| lich fest gebunden. 
peel . , nas - : 
‘ r ’ y orangefarbige, sechsseitige Blitter, wenig 
3. [Ru(NH,),Cl, NO, — g é 
PIit . , , ; , 
: ' flache orangefarbige, durchsichtige Prismen, 
4. | Ru(NH,),Cl,|,80, - H,O fps et eens - 
Ill f klei . , bale 
a8 7 : eine gelbe, verwachsene Prismen, schwe1 
5. | Ru(NH,),Cl, },8,0, : iectien.” 


I]. Durch Kochen mit starker Salzsiiure gehen die Violeo- 
Ruthensalze iiber in: 
Ill | klei . : ) : . 
, | . . eine rote, rhombische Platten, sehr schwer 
6. [Ru(NH,),Cl, léslich. ,,Cis“-Konfiguration wahrscheinlich. 
III. Das magnetische Verhalten stiitzt die Dreiwertigkeit des 
Rutheniums. Die Salze sind paramagnetisch und besitzen ein Mol- 


moment von rund 2 Bour’schen Magnetonen bei Zimmertemperatur. 


[V. Von den Iridium(3)-tetramminen ist bisher nur eine Reihe 
bekannt, fiir die durch Vergleich mit den Ruthenamminen die Cis- 
Konfiguration abgeleitet wird. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller-| niversitat 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Miirz 1935. 
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Violeosalze des Rutheniums. Dibromoreihe 


Anhang: Zur Frage des Ruthenrots 
(Ruthenammine. X.) 


Von Kart Gusev und Witiy BREVEL 


I. Allgemeines 


A. Darstellung 


Die Gewinnung der Dibromo-Violeo-Ruthenreihe ist insofern 
von besonderem Interesse, als bisher Cis-Dibromo-Tetrammine von 
keinem Element erhalten werden konnten. Speziell bei den Kobalt- 
amminen sind simtliche Versuche zur Darstellung der Dibromo- 
Violeosalze fehlgeschlagen'). Offenbar sind diese Verbindungen sehr 
unbestiindig und lagern sich leicht in die stabilere Trans-Kon- 
figuration um. Bei den Diithylendiamin- Kobalt(3)-komplexen ist 
sowohl die Cis- als auch die Trans-Dibromoreihe bekannt?). 


Zur Darstellung der Dibromo-Violeo-Ruthensalze geht man aus 


von dem in der vorangehenden Mitteilung beschriebenen Oxalato- 


11 
komplex | Ru(NH,),C,0, |,8,0,, aus dem durch Erwirmen mit starker 


Bromwasserstoffsiiure die Oxalsiiure abgespalten wird unter Ersatz 
durch 2 cis-stiindige Bromatome. 


Die Ausbeute an Dibromo-Violeo-Ruthenbromid laBt sich dadurch 
steigern, daB man die Zersetzung des Oxalatokomplexes zunichst 
bei Zimmertemperatur durch starke Schwefelsiiure bewirkt und 
darauf unter Zusatz von Bromwasserstofisiure kurz aufkocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das Rohprodukt schon kristallisiert ab. Nach 
Umkristallisieren aus heiBer 4n-HBr erhilt man groBe dunkelbraun- 

“1 | 
rote Kristalle von der Zusammensetzung | Ru(NH,),Br, [Br /, H,0. 

Dieses Bromid ist der Grundkérper fiir die ganze Dibromo- 

Violeo-Ruthenreihe. Die iibrigen Salze entstehen aus dem Bromid 


') A. WERNER, Liebigs Ann. Chem. 386 (1912), 16. 
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durch doppelte Umsetzung mit anderen Siiuren. Die Cis-Kon- 
figuration folgt aus der benutzten priiparativen Methode, die auf dem 
Ersatz der zweizihligen und damit cis-standigen Oxalatogruppe beruht. 


B. Eigenschaften - 


Das Wasser im Grundkérper cis-| Ru(NH,) Br, |Br-'/, H,O 
cehért nicht zur Konstitution, denn es entweicht sehr leicht und 
vollstiindig schon bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O,. 
Die Dihalogenostruktur ist weiter dadurch sichergestellt, dab beim 
doppelten Umsatz mit anderen Anionen die zwei innerkomplexen 


Bromatome immer erhalten bleiben. (Gewisse Salze, wie das Nitrat 
Ul III 


'Ru(NH,),Br, |NO, und das Dithionat | Ru(NH,), Br, ,5,0,, sind 
noch dazu wasserfrei, so daB eine Aquostruktur ausgeschlossen ist. 

Die beiden innerkomplexen Bromatome sind nicht besonders 
fest gebunden. Schon bei Zimmertemperatur wird nach Zusatz von 
Silbernitrat das gesamte Brom als Silberbromid ausgefillt. Die 
Reaktion verliuft nicht augenblicklich, sondern zunichst tritt eine 
Dunkelfirbung auf, die allmihlich immer mehr verschwindet, bis 
die Lésung vollkommen farblos wird. An diesem Zeitpunkt ist die 


Abspaltung des gesamten Broms als Silberbromid vollstiindig. In 
“1 


der farblosen Lésung diirften die Diaquosalze | Ru(NH,),(H,O), ; 
vorhanden sein, deren Isolierung bisher nicht durchgefiihrt wurde. 

Gegen Mineralsiuren ist die Dibromo-Violeoreihe des Ruthe- 
niums recht bestiandig. Die Salze kénnen z. B. mit starker Brom- 
wasserstofisiure kurze Zeit gekocht werden, ohne merkliche Zer- 
setzung zu erleiden. Bei lingerem Kochen tritt eine Verinderung 
ein; die Lésung verfairbt sich und es scheiden sich in geringer 
Ausbeute kleine dunkle Kristalle ab, die ungefihr der Zusammen- 
setzung [Ru(NH,),Br,] entsprechen. Die Reindarstellung dieses 
Triammins ist bisher zuriickgestellt worden, da die griindliche 
Charakterisierung der Triamminoreihe des Rutheniums auberhalb 
des Rahmens dieser Abhandlung liegt. 

Magnetisch verhalten sich die Dibromo-Violeo- Ruthensalze 
erwartungsgemab. Geprift wurde das Bromid [Ru(NH,), Br, |Br-'/, H,O, 
das paramagnetisch ist und bei Zimmertemperatur ein Molmoment 
von rund 2 Bour’schen Magnetonen besitzt in Ubereinstimmung 
mit den iibrigen Ruthen(3)-amminen. Diese Tatsache ist ein weiterer 
Hinweis darauf, daB das Ruthenium in den Dibromo-Violeosalzen 
dreiwertig ist. Demnach geht unter den Darstellungsbedingungen 
fiir diese Reihe keine Reduktion durch die Oxalsiiure vor sich. 
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Il. Die einzelnen Salze 


|. Das Bromid | Ru(NH,),Br, [Br - *), H,0 

Der Grundkérper der Dibromo-Violeo-Ruthenreihe bildet be; 
Kristallisation aus nicht zu verdiinnter Bromwasserstoffsiure derbe. 
sehr charakteristische Kristalle mit groBen gliinzenden F lichen. 
Die Kristalle weisen eigenartige Verwachsungen auf, die eine Be- 
schreibung der fuferen Kristallform sehr erschweren. In groben 
Exemplaren erscheinen die Kristalle in der Aufsicht tief dunkel 
bis fast schwarz, wiihrend kleinere Kristalle eine briunlich-rote 
Farbe besitzen. Die Liésung des Salzes ist auffallend hell gefirbt 
(nur gelb bis orange). Dieselbe Eigenschaft hat auch das isomere 
Praseosalz. Das Dibromo-Violeo-Ruthenbromid ist in der Hitze 
ziemlich leicht léslich; durch iiberschiissige Bromwasserstoffsiiure 
wird die Léslichkeit herabgesetzt. 

‘Ru(NH,),Br, |Br-'/,H,O. Mol.-Gew. 418,0 





Gefunden | Berechnet 


ete Need os ke Breet 24,24 24,18 


ER a ae 16,40 16,30 

Pe 57,35 57,36 

BO cites tk” a 
Summe 100,12 — 100,00 


Das Kristallwasser entweicht leicht bei Zimmertemperatur im 
Vakuum iiber P,O,. Analyse des entwiisserten Salzes: 
‘Ru(NH,),Br,|Br. Mol.-Gew. 409,0 





Gefunden | Berechnet 








ee ae ee ey ee 4 24,80 24,72 
«PEP eN ae 16,66 
Met.itscc (4 — | 

Summe 99,97 100,00 


Das Ergebnis der magnetischen Messung des Bromid-Halb- 
hydrats zeigt folgende Tabelle: 





u = 2,84-Vyin)° 7 


D Xg" 10° | Xmol * 10° 














293 ° + 3,761 + 1571 1,927 

Wenn man die Kristallisation des Bromids bei hoher Salz- 
konzentration in ziemlich verdiinnter Bromwasserstoffsiure durch- 
fiihrt, so erscheinen lange Nadeln, die einen viel helleren Farbton 
besitzen als die vorher beschriebenen Kristalle. Vielleicht stellen 
diese Nadeln nur eine andere Kristallform des Dibromo-Violeo- 
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bromids dar. Méglicherweise tritt aber auch unter diesen Bedingungen 
eine strukturelle Veriinderung ein. Der Sachverhalt ist noch nicht 


Ill 
2. Das Nitrat | Ru(NH,),Br, INo, 


Dieses Salz entsteht aus der wiiBrigen Lisung des Bromids auf 
Zusatz von tiberschiissiger verdiinnter Salpetersiiure. Erwiirmen ist 
dabei zu vermeiden, da sonst Zersetzung eintritt. Das Nitrat bildet 
gelbrote quadratische Bliittchen, die ziemlich schwer ldslich sind. 

([Ru(NH,),Br,)NO,. Mol.-Gew. 391,1 


aufgeklirt. 





(Fefunden Berechnet 
eo eee 25,78 | 25,85 
ee Fah is eg 17,59 17.91 
Br. a 40.83 40,88 
Das lufttrockene Salz ist somit wasserfrei. 


III 
3. Das Sulfat | Ru(NH,).Br, |,S0, - H,0 


Aus der wiBrigen Lisung des Bromids wird dieses Salz durch 
Zusatz von iiberschiissiger Schwefelsiiure gefillt. Es erscheint in 
Form von rotlich-violett schillernden Blittchen, die schwer léslich 
sind. Kin saures Sulfat haben wir nicht beobachtet. 


(Ru(NH,),Br,},S0,-H,O. Mol.-Gew. 772,1 





Gefunden Berechnet 
eS » « Mes % 2 26,23 26,18 
NH, » © «¢ © 2 © & ° 17,57 17,65 
erred, 3 Welt ash 11.50 41,40 
RP eS ae ee 12,45 12,44 
are te mm 6 28 2,33 


Das Kristallwasser ist sehr fest gebunden, denn bei 110° im 
Trockenschrank tritt kein Gewichtsverlust ein. 


III 
4. Das Dithionat | Ru(NH.),Br, |,S,0, 


Zur Darstellung versetzt man die Lésung des Bromids mit 
wiBriger Dithionsiure. Das Dithionat fillt in Form kleiner orange- 
farbiger Nadeln aus, die schwer ldslich sind. 

(Ru(NH,),Br,},5,0,. Mol.-Gew. 818,2 





Gefunden Berechnet 
Se oe ae 24,65 24,72 
ts 2 @ + © * «3 16,63 16,65 
Sea ee ee 39,11 39,06 
a 2 + te so t's a 19,50 19,57 
Summe 99,89 100,00 


Das Salz kristallisiert also ohne Wasser wie das Nitrat. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 23 
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III. Vergleich mit anderen Ruthen (3)-tetramminen 
A. Vergleich mit den Dibromo-Praseo-Ruthensalzen 


Die Dibromo-Violeo- und die Dibromo-Praseo-Ruthensalze 
stellen wie die entsprechenden Dichloro-Verbindungen zwei grund- 
verschiedene Reihen dar, die in Lésung oder als kristallisierte 
Salze leicht zu unterscheiden sind. Eine Umwandlung der Cis- in 
die ‘Trans-Konfiguration oder umgekehrt ist bisher nicht beobachtet 
worden. Beim Erhitzen in Lésung oder in festem Zustand behiilt 
jede Reihe ihre Konfiguration bei. Die ungewoéhnliche Bestiindig- 
keit unterscheidet die Ruthenverbindungen sehr stark von den 
Kobalt(3)-tetramminen. 

Die beiden Reihen von Dibromo-Ruthen(3)-tetramminen iihneln 
sich weitgehend in der Farbe, deren Grundton Rot ist. Eine gewisse 
Abstufung ist aber unverkennbar, denn in der Trans-Reihe liegt ein 
violetter Einschlag vor, wihrend die Cis-Verbindungen mehr nach 
Braun zu abschattiert sind. In Lésung ist kaum ein Unterschied 
in der Farbe zu bemerken. 

Auch in der Bestiindigkeit, speziell gegen Siiuren, besteht eine 
weitgehende Ubereinstimmung. Dagegen sind die Violeosalze gegen- 
iiber der Praseoreihe gekennzeichnet durch die erheblich geringere 
Haftfestigkeit der beiden innerkomplexen Bromatome. Diese ‘'at- 
sache kann gut zur Unterscheidung der beiden stereoisomeren 
Reihen dienen. 

Im Hinblick auf die Léslichkeit kann man als Regel ansehen, 
daB die Cis-Salze leichter léslich sind als die Salze mit Trans- 
Konfiguration. Wenigstens trifft diese Regel fiir die Halogenide 
und Nitrate zu. Eine auffallende Ausnahme machen die Sulfate, 
denn das Violeosulfat ist erheblich schwerer léslich als das Sulfat 
der ‘l'rans-Konfiguration. 

Bei den Salzen besteht kein Unterschied in der Zusammen- 


setzung fiir die wasserfreien Nitrate und Dithionate. Dagegen ent- 
I 
hilt das Praseo-bromid trans-| Ru(NH,),Br, [Br - H,O ein Molekiil 
il 
Kristallwasser, wihrend das Violeobromid cis-| Ru\NH,), Br, [Br 1/, H,O 
nur mit }/,H,O kristallisiert. Am schirfsten aber unterscheiden sich 


die beiden Reihen in den Sulfaten. Von der Trans-Konfiguration leitet 
11 

sich ein saures Sulfat ab trans-| Ru(NH,), Br, |SO,H, das in der Cis- 

Reihe nicht beobachtet wird. Und weiter ist das neutrale Praseo- 


11] 
sulfat trans-| Ru(NH,), Br, |, SO, wasserfrei, wihrend das Violeosulfat 
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111 
cis-| Ru(NH,),Br, |,80, - H,0 1 Molekiil Kristallwasser in fester Bin- 
dung enthilt. 


B. Vergleich mit den Dichioro -Violeo - Ruthensaizen 

AuBerlich unterscheiden sich die Bromokomplexe von den Chloro- 
komplexen wie immer durch die erheblich tiefere Farbe, im iibrigen 
ist aber eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen den beiden 
Reihen von Cis-Dihalogeno-Ruthen(3)-amminen vorhanden. Vor allem 
erstreckt sich die Analogie auf die Haftfestigkeit des innerkomplexen 
Halogens. Ein groBer Unterschied in dieser Hinsicht ist nicht zu 
bemerken. 


Auch in der Salzbildung kommt die Analogie klar zum Aus- 
11 ' 
druck. Die Nitrate cis-| RuNH,), CL,(Br,) |NO, sind wasserfrei und 


kristallisieren in Blittchen (im Falle der Dichloro-Verbindung 


sechsseitig, beim Dibromosalz quadratisch). Die Dithionate cis- 
“111 
Ru(NH,),Cl,(Br,)|,8, 0, sind ebenfalls wasserfrei und werden nadel- 


formig gefillt. Besonders charakteristisch sind die schwer léslichen 
111 
neutralen Sulfate cis-| Ru(NH,), Cl,(Br,) |,SO, -H,O, die in beiden 


Reihen flache Kristalle liefern und das Kristallwasser sehr fest 
cebunden enthalten. 

Die Halogenide kénnen zum Vergleich nicht herangezogen 
werden, da wir in der Cis-Dichlororeihe nur das Chlorid und in der 
Cis-Dibromoreihe nur das Bromid dargestellt haben. Es ist nicht 
ohne Interesse sich zu fragen, ob z. B. das Dibromo-Violeochlorid 
dasselbe eigenartige °/,-Hydrat mit den merkwiirdigen Kristallisations- 
eigenschaften lefert wie das Cis-Dichlorochlorid: oder ob das Cis- 
Dichlorobromid wie das Cis-Dibromobromid als Halbhydrat in den 
charakteristischen derben, glinzenden Kristallen erscheint. Bei der 
groBen Zahl der auf dem Gebiet der Ruthenammine noch zu liésenden 
Aufgaben sind solche Fragen freilich schneller gestellt als experi- 
mentell beantwortet. 

Wegen der weitgehenden Ubereinstimmung der beiden Violeo- 
Ruthenreihen ist es immerhin auffallend, daB ein gewisser Unter- 
schied im Verhalten gegen die Halogenwasserstofisiuren vorliegt. 
Die Cis-Dichlorosalze liefern beim lingeren Kochen mit Salzsiiure 


in guter Ausbeute und in reinem Zustand den Grundkérper der 
UI | 
my. . . . a ‘ ‘ «* . 
l'riamminoreihe cis-| Ru(NH,),Cl. |. Aus den Cis-Dibromosalzen ent- 
steht bei fortgesetztem Kochen mit Bromwasserstoffsiiure das ent- 
11 
sprechende | Ru(NH,),Br, |, aber weder rein noch in gréberer Menge. 


9o* 
a 
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Vielleicht deutet dieser Umstand auf eine Umlagerung der Dibromo- 
Violeosalze in die Praseoreihe hin, Wegen der bekannten Tatsachen 
auf dem Gebiet der Kobaltammine ist eine solche Umlagerung fiir 
die Dibromosalze eher zu erwarten als fiir die Dichlororeihe. 


IV. Anhang: Uber das ,,Ruthenrot* 


Im Jahre 1892 entdeckte A. Jony’) bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Ruthentrichlorid das Ruthenrot und bestimmte die 
Cusammensetzung dieses iiuberst intensiv farbigen Kérpers zu 

Cl 
ROO 
diese interessante Substanz chemisch nichts Neues bekannt, bis im 
Jahre 1935 eine Mitteilung iiber die auffallende Redox -Indikator- 
Kigenschaft des Ruthenrots erfolgte’). Diese Beobachtung war der 
Ausgangspunkt fiir eine nihere Beschiftigung mit dem Konstitutions- 
problem des Ruthenrots, das Herr K. Ream als Doktorarbeit*) im 
Herbst 1934 in Angriff nahm. In der im Oktober 1935 abgeschlossenen 
Dissertation konnte eine eindeutige Aufklirung nicht gegeben werden, 
dafiir wurden aber als Hauptergebnis bei diesen Untersuchungen 
iiber das Ruthenrot die Grundkérper der Ruthen(3)-ammine, die 
Luteo- und Purpureosalze, aufgefunden und erstmalig im Oktober 
1935 bekannt gegeben ‘). 


2 





} 7 NH, - 3H,0. Uber vier Jahrzehnte lang wurde iber 


Zu Anfang des Jahres 1936 erschien nun eine Arbeit von 
Morean und Burstau.®), in der das Ruthenrot als Ruthen(3)-tetra- 


Il } 0s , 
Ru(NH, on Cl-H,O formuliert wird. Uber die Konfiguration 


(cis oder trans) fiuBern sich die Autoren nicht. Aus dem Ruthenrot 


entsteht nach MorGan und BurstaLt mit Salzsiure das Dichloro- 
I 


produkt | Ru(NH,), Cl, |. 2,0 als braunes kristallines Pulver. 
Durch Umsatz des Ruthenrots mit Kaliumbromid und anschlieBende 


Kinwirkung von Bromwasserstoffsiure erhalten die englischen Autoren 
It 


das Dibromosalz | Ru(NH,),Br, |Br - H,O als dunkelbraunen kristal- 
linen Niederschlag, der nach Behandlung mit Ammoniak das ,,Brom- 


TIT ; 
Ruthenrot“ Ru(NH,),on Br- H,O liefert. 


ammin 











') A. Joty, Compt. rend. 114 (1892), 291; 115 (1892), 1299. 

*) K. GLevu u. R. Hupowp, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 312. 

*) K. Ream, Dissertation Jena, 1935. 

‘) K. Gtevu, Vortrag auf der Chemiedozenten-Tagung in Halle, Oktober 
1935. Z. angew. Chem. 48 (1935), 712. 

’ G.T. MorGan u. F. H. Burstay, J. chem. Soc. London 138 (1936), 41. 
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Nach diesen Ergebnissen von MorGan und Burstauyt miibte das 
Ruthenrot sowie die davon abgeleiteten Substanzen zu den einkernigen 
Ruthen(3)-tetramminen gehéren, die als Cis- und ‘l'rans-Verbindungen 
mit eindeutigem Kontigurationsbeweils von uns in der VIL—X. Mit- 
teilung tiber Ruthenammine beschrieben wurden. Die Auffassung 
der Ruthenrotgruppe als einkernige Ruthen(3)-tetrammine ist aber 
aus folgenden Griinden nicht haltbar: 

1. Siimtliche einkernigen Ruthen(3)-ammine sind so gut wie farb- 
los im Vergleich zu dem iuBerst tieffarbigen Ruthenrot. Auch die 
yon More@an und Borsraut im Ruthenrot angenommene Hydroxogruppe 
kann die intensive Farbe nicht bedingen, da die Hydroxo-Pentammino- 
Ruthen(3)-reihe*) ebenfails farblos ist. 

2. Siimtliche einkernigen Ruthen(3)-ammine sind gegen Oxydations- 
mittel sehr bestiindig. Wenn eine Oxydation iiberhaupt eintritt, so 
erfolgt sie in irreversibler Weise unter Zerstérung des Komplexes 
und Bildung von Ruthentetroxyd. Das Ruthenrot dagegen ist leicht 
und reversibel oxydierbar, z. B. schon in verdiinntester Lisung und 
augenblicklich durch Ferrichlorid bei Zimmertemperatur. Das Um- 
schlagspotential des Ruthenrots als Redox-Indikator liegt in 1n-H,SO, 
bei + 0,55 Volt, gemessen gegen die Normal-Wasserstoflelektrode. 

3. Simtliche einkernigen Ruthen(3)-ammine sind paramagnetisch 
mit einem Molmoment von rund 2 Bour’schen Magnetonen bei Zimmer- 
temperatur. Demgegeniiber ist das Ruthenrot diamagnetisch oder 
hichstens schwach paramagnetisch. 


4. Das aus dem Ruthenrot als braunes kristallines Pulver ent- 


I 
stehende | RuNH,),Cl, |Cl-2H,0 ist schon wegen der Kristallisations- 


eigenschaften undwegen des Kristallwassergehaltes bestimmt verschieden 
von den orangefarbigen, zentimeterlangen, gliinzenden, prismatischen 


111 
Nadeln des Praseochlorids trans- RwNH,),Cl, {C1 -H,O und des 


Ill 
Violeochlorids cis-| Ru(NH.), ( , | ‘1-#/,H,O. Der dunkelbraune kristal- 


iif 
line Niederschlag | Ru(NH,), Br, [Br - H,O aus dem Ruthenrot stimmt 


formelmaBig mit den glinzenden violettroten Prismen des Dibromo- 


Ii 
Praseobromids trans-| Ru(NH,), Br, |Br-H,O iiberein,im Gegensatz zum 
} Itt 
Halbhydrat des Dibromo-Violeobromids cis-| Ru(NH,), Br, |Br- '/, H,O. 


In den Eigenschaften besteht aber nicht die leiseste Ahnlichkeit zu 
einer der beiden stereoisomeren Reihen von Dibromo-Ruthen(3)-tetra- 


') K.GLev u. W. Cuntze, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 187. 
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amminen. Vor allem werden nach MorGcan und BurstTAut siimtliche 
aus dem Ruthenrot gewonnenen Dihalogeno-Tetrammio-Ruthen(3)-salze 
durch wiBriges Ammoniak augenblicklich in Ruthenrot zuriickyer- 
wandelt, wihrend sowohl die Praseo- als auch Violeo-Ruthensalze 
unter diesen Bedingungen keine Spur Ruthenrot liefern. 


Die erérterten T'atsachen zwingen dazu, die Formulierung des 


11 
Ru(NH oH ‘1. H,O abzulehnen. Trotzdem bestehen 


enge Zusammenhiinge zwischen den so gut wie farblosen einkernigen 
Ruthen(3)-amminen und den iuferst tieffarbigen Kiérpern vom Typus 
des Ruthenrots. Auf derartige Beziehungen ist schon in der ersten 
Mitteilung iiber Luteo- und Purpureo-Ruthensalze ') hingewiesen worden. 
Diese Zusammenhiinge aufzudecken, erscheint heute nach Kenntnis 
der einkernigen Grundkérper der Ruthenammine als besonders reiz- 
volles Problem. 


Ruthenrots als 





V. Zusammenfassung 
I. Es werden folgende Cis-Dibromo-Tetrammino-Ruthen(3)-salze 


beschrieben: 


Ill 
1. | Ru(NH,),Br, | Br-'/,H,O 


charakteristische groBe braunrote Kristalle mit 
) glinzenden Flichen. In der Kristallform schwer 
zu beschreiben. HeiB leicht léslich. Das Kristall- 
wasser ist locker gebunden. 


111 ; ' — 
2. | Ru(NH,),Br, |NO, ane Blittchen, ziemlich schwer 


rétlich - violett schillernde Blittchen, schwer 
léslich. Das Kristallwasser wird bei 110° nicht 


It] 
3. | Ru(NH,), Br, },50, - H,O 








abgegeben. 
1] 
4. | Ru(NH,), Br, |,5,0, kleine orangefarbige Nadeln, schwer léslich. 
II. Die Salzreihe besitzt die Cis-Konfiguration wegen der Dar- 
III . 
stellung aus dem Oxalato-Tetrammino-Komplex | RuNH, ),0,0, 


Kine Umlagerung in die isomere Trans-Reihe ist bisher nicht 
beobachtet worden. 

III. Das magnetische Verhalten entspricht der Formulierung mit 
dreiwertigem Ruthenium. Die Salze sind paramagnetisch und besitzen 
wie die iibrigen Ruthen(3)-ammine bei Zimmertemperatur ein Mol- 


moment von rund 2 Bonr’schen Magnetonen. 
III C] 


[V. Die Formulierung des Ruthenrots als Ra NH. oH|Cl- H,0 


(Morgan und Burstauu) wird widerlegt. 


' K. Giev u. K. Rew, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237 
Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Miirz 1938. 
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Uber die Léslichkeit der Polythionate 
ll, Die Loslichkeit der Natrium- und Ammoniumpolythionate') 


Von A. KurTenacker und G,. LAszué 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Im AnschluB an die in der 1. Mitteilung behandelten Liéslich- 
keitsbestimmungen der Kaliumpolythionate untersuchten wir nun die 
Lislichkeitsverhiltnisse der Natrium- und Ammoniumsalze. Uber 
die Ergebnisse soll im folgenden berichtet werden. 


Darstellung der verwendeten Salze: Die Tri- und Tetrathionate 
von Natrium und Ammonium wurden durch Einwirkung von schwefliger 
Siure auf die entsprechenden Thiosulfate hergestellt. Die friiher*) gegebene 
Arbeitsvorschrift fiir die Gewinnung von Natriumtetrathionat auf diesem 
Wege kann nach den jetzt durchgefiihrten Versuchen etwas vereinfacht werden: 
Man versetzt das Gemisch von 200g fein gepulvertem Na,S,O, -5H,O und 
40—45 em* gesittigter schwefliger Siure in einem Erlenmeyerkolben von 
300 em*® Inhalt mit 5 cm® gesiittigter wiBriger Lésung von arseniger Sdure, 
wigt den Kolben samt Inhalt und leitet durch die gelb gefiirbte Masse SO,-Gas 
mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 25—30 Litern/Stunde. Der Kolben 
wird zeitweilig umgeschiittelt und man sorgt durch Kiihlen mit Wasser dafiir, 
da8 die Temperatur des Reaktionsgemisches 13—15° nicht tibersteigt. Das 
Thiosulfat geht allmihlich in Lésung, es entsteht eine tiefgelbe, klare Fliissig 
keit und nach ungefiihr 45 Minuten beginnt Natriumtetrathionat auszufallen. 
Das Einleiten von SO, wird fortgesetzt, bis das Reaktionsgefib samt Inhalt 
um 77—77,5 g an Gewicht zugenommen hat (Zeiterfordernis im ganzen etwa 
1 Stunde). Man schiittelt nun den Kolbeninhalt gut durch und nutscht die 
Kristallmasse des Tetrathionates ohne weitere Verzégerung scharf ab. 

Die Mutterlauge dient zur Gewinnung von Natriumtrithionat: Man 
leitet in die gelbe Lésung noch einige Minuten SO, ein, kiihlt mit Kis-Kochsalz- 
mischung und versetzt unter mechanischem Riihren so lange mit Alkohol (etwa 
400 em), bis keine weitere Fillung mehr erfolgt. Der Kristallbrei wird auf 
der Nutsche abgesaugt. 

Die Ausbeuten betragen ungefihr 60 g Natriumtetrathionat und 50-—00 ¢g 
Natriumtrithionat. Zur Reinigung werden die Salze gleich nach der Dar- 
stellung in méglichst wenig Wasser von 30—35° gelést (bei Tetrathionat 
zweckmibig unter Zusatz von etwas Essigsiiure). Man filtriert, kiihit das Filtrat 


-_——_ 





') L. Mitteilung: A. KURTENACKER u. W. FLUss, Z. anorg. allg. Chem. 210 
(1933), 125. 
*) A. KURTENACKER u. K. MATEJKA, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 385. 
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mit Eis-Kochsalz und fillt unter mechanischem Riihren mit Alkohol. Die ge- 
reinigten Salze werden scharf abgenutscht, erst mit Alkohol, dann mit Ather 
gewaschen, zwischen Filtrierpapier abgepreBt und schlieBlich im Vakuum- 
exsikkator iiber Schwefelsiiure oder Chlorcalcium getrocknet. Natriumtetra- 
thionat entspricht dann der Formel Na,S,O,-2H,O, Natriumtrithionat ist 
wasserfrei. 

Zur Darstellung von Ammoniumtetrathionat und Ammonium.- 
trithionat verfihrt man ihnlich wie bei der Herstellung der Natriumsalze, 
nur sind die Mengenverhiltnisse der Reaktionsteilnehmer zu indern: Man ver- 
setzt 300 g fein gepulvertes Ammoniumthiosulfat mit 150—155 em® gesiittigter 
schwefliger Siure und 10 cm® gesiittigter wibBriger Liésung von arseniger Siure. 
SO, wird unter Kiihlung mit einer Str6mungsgeschwindigkeit von 25- 30 Litern/ 
Stunde durchgeleitet, bis die Gewichtszunahme des ReaktionsgefiBes 192—193 ¢g 
betriigt (Dauer ungefiihr 2'/, Stunden). Man erhilt etwa 190 g Ammonium- 
tetrathionat; das Filtrat wird wie bei dem Natriumsalz angegeben auf Tri- 
thionat verarbeitet. Zur Ausfillung sind etwa 700 cm* Alkohol erforderlich, 
die Ausbeute betriigt etwa 130 g Ammoniumtrithionat. Die Reinigung erfolgt 
wie bei den Natriumsalzen, die reinen Ammoniumsalze sind wasserfrei. 


Natriumpentathionat wurde dargestellt, indem man nach RASCHIG') 
gewonnenes Kaliumpentathionat mit der nach der Gleichung K,S,O, + 2 NaCiO, 
= Na,S,O, + 2KCIO, berechneten Menge Natriumperchlorat umsetzte. Man 
verfiihrt wie folgt: 30—45 g K,S,0, - 1,5 H,O werden unter Riihren in méglichst 
wenig (100—120 em‘) Wasser von 35° gelést. Man filtriert, kithlt das Filtrat 
mit Eis-Kochsalzmischung und fiigt hierauf die berechnete Menge NaClO,- 
Lésung unter mechanischem Riihren in so kleinen Anteilen zu, daB sich die 
Fliissigkeit durch die frei werdende Reaktionswiirme auf nicht mehr als un- 
gefiihr — 5° erwiirmt. Die Natriumperchloratlésung (mit 0,68—0,74 g NaClO, 
je em‘) wird durch genaues Neutralisieren von etwa 50°/,-iger reinster NaOQH- 
Lisung mit 70°/,-iger Perchlorsiurelésung hergestellt. Die genauen Gehalte 
der NaOH- und HCIlO,-Lésung sind vor dem Mischen durch Titration mit 
n-Siiure, bzw. n-Lauge festzustellen. Das bei der Umsetzung mit Natrium- 
perchlorat abgeschiedene KC1O, wird abfiltriert, das Filtrat wird mit Salzsiéure 
oder Perchlorsiiure angesiiuert und hierauf im Vakuum bei 35—40° auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Man kiihlt die zuriickbleibende klare Lésung mit 
Eis-Kochsalzmischung und ]aibt zur Ausfillung des Natriumpentathionates ein 
Gemisch von Ather und Alkohol (1:4) unter mechanischem Rihren tropfen- 
weise zuflieBen. Das abgeschiedene Salz (10—14 g) enthiilt stets betriichtliche 
Mengen Tetrathionat, auberdem meist etwas Chlorid, Perchlorat und Sulfat. 
Zur Reinigung wird es, wie bei Tetra- und Trithionat angegeben, umgefillt, 
nur benutzt man zur Wiederfillung nicht reinen Alkohol, sondern ein Gemisch 
von Ather und Alkohol. Das gereinigte Salz war frei von Chlorid, Perchlorat 
und Sulfat, es enthielt aber noch immer 16—24°/, Na,S,O,-2H,O. Penta- 
thionat selbst ist nach den durchgefiihrten Analysen in dem Gemenge als 
Dibydrat Na,S,O,-2H,0, vorhanden. Die Beimengung von Tetrathionat 


') F. Rascnie, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, 
S. 275ff.; vgl. auch A. KURTENACKER u. W. Fuss, Z. anorg. allg. Chem. 210 
(1933), 126. 
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stirte bei der Untersuchung der Lisungsgleichgewichte im System Na,S.0,- 


Na,$;0,-H,O nicht, man verzichtete daher auf weitere Reinigung. 


Geringe Mengen Natriumpentathionat wurden auch als Nebenprodukt bei 
der Herstellung von Kaliumpentathionat nach RAscHIG gewonnen. Labt man 
nimlich die bei diesem Verfahren anfallende sirupise Fliissigkeit vor der 
Umsetzung mit Kaliumacetat einige Tage stehen, so scheiden sich gut aus- 
vebildete, fast farblose Kristalle ab. Sie wurden abgenutscht, vorsichtig mit 
Wasser abgedeckt, dann mit Alkohol gewaschen und schlieBlich iiber Chlor 
calcium getrocknet. Die Kristalle, die sich auch bei monatelanger Auf 
bewahrung nicht zersetzen, sind nahezu reines Natriumpentathionat Dihydrat, 
Na,S,0, - 2H,0. 

Ammoniumpentathionat ist bisher in der Literatur nicht beschrieben. 
Wir versuchten, das Salz nach verschiedenen Methoden herzustellen, und zwar 
durch Umsetzung von Kaliumpentathionat mit Ammoniumperchlorat, durch 
Fillung der RASCHIG’schen sirupésen Pentathionatlésung mit Ammoniumacetat, 
schlieBlich durch Anwendung des Rascuia’schen Pentathionatverfahrens auf 
Ammoniumthiosulfat als Ausgangsmaterial und Behandlung der zur Sirup 
konsistenz eingedampften Lésung mit Ammoniumacetat oder Ammonium 
carbonat. Die Versuche zeigten, dab man auf jedem der angegebenen Wege 
Ammoniumpentathionat gewinnen kann. Die Produkte lieBen aber in bezug 
auf Reinheit sehr zu wiinschen iibrig; je nach Art der Herstellung waren 
nimlich betriichtliche Anteile von Ammoniumsulfat, -chlorid, -perchlorat, -tetra- 
thionat, Natriumpolythionaten usw. zugegen. Die Ausbeuten waren iiberdies 
so schlecht, daB es nur mit Aufwand von sehr viel Material und Zeit méglich 
gewesen wiire, die fiir die Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen not 
wendigen Mengen Salz herzustellen. Wir verzichteten deshalb auf die Durch- 
fihrung dieser Bestimmungen. Durch Auflisen der Rohprodukte in Wasser 
von 35°, filtrieren und Abkiihlen des Filtrates auf — 10° ergaben sich einige 
(yramm eines Priipariites mit 83,7 °/, Ammoniumpentathionat und 8°), Ammonium- 
tetrathionat. Da weitere Verunreinigungen nicht vorhanden waren, diirfte der 
auf 100°/, fehlende Rest Wasser sein. Ammoniumpentathionat kristallisiert 
also sehr wahrscheinlich ebenso wie Kaliumpentathionat mit 1,5 Molen Wasser, 
Bei der Aufbewahrung im Exsikkator wird das Wasser nicht abgegeben. 


Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen: Man verfulr teils 
wie in der ersten Mitteilung angegeben, teils bereitete man gesiittigte Lisungen 
der zu untersuchenden Polythionate bei Temperaturen, die um etwa 20° héher 
lagen als die Temperaturen, fiir welche die Lislichkeit bestimmt werden sollte. 
9—10 g der auf die letzte Art erhaltenen klaren Lisungen wurden in Fliisch 
chen von 30—100 cm® Inhalt im Thermostaten bei der gewiinschten Temperatur 
| Stunde lang geschiittelt. Ldingeres Schiitteln ist nach besonderen Versuchen 
ohne EinfluB auf die Ergebnisse. Der ausgefallene Bodenkérper wurde von 
der Lésung getrennt, indem man den Inhalt der Flaschchen rasch durch einen 
auf die Versuchstemperatur vorgewiirmten oder vorgekiihlten Goochtiegel mit 
doppelter Filtrierpapiereinlage go8. Filtrat und feuchter Bodenkérper wurden 
gewogen, in 100 cm*-Mebkolben gebracht und nach dem Verdiinnen oder 
Lisen mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Die Lésungen wurden schlieBlich 
nach den friiher beschriebenen Verfahren analysiert. Die Versuchsergebnisse 
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stimmten innerhalb enger Fehlergrenzen mit jenen iiberein, die nach der in 
der ersten Mitteilung eingehaltenen Arbeitsweise erhalten wurden. 


Léslichkeit der Einzelsalze in Wasser: Die Polythionat- 
lisungen erleiden beim Schiitteln mit den festen Bodenkorpern im 
Thermostaten mehr oder weniger weitgehende Zersetzung (vgl. unten), 
Als Zersetzungsprodukte bilden sich aus Trithionat kleine Mengen 
Tetrathionat (neben Thiosulfat), aus Tetrathionat kleine Mengen T'i- 
und Pentathionat. Die Zersetzungsprodukte setzen die Léslichkeit 
der Polythionate herab. Die direkt bestimmten Léslichkeitswerte 
(in Tabelle 1 mit * bezeichnet) sind daher meist etwas zu niedrig, 
Die nicht besonders bezeichneten Zahlen der Tabelle 1, die den 


Tabelle 1 











Léslichkeit in Gew.-°/,') bei 








Bodenkérper NN ——— 

()° | 20 ° 30° 
Na,S,0,-3H,O.... 37,6*, 37,8 52,2*, 52,9 58,9* 
Na,S,0,-2H,O. ... 41,3*, 41,3 49,7*, 50,4 | 54,9* 
Na,S,0,-2H,O. ... 32,9 52,0 — 
SE, ss > soa 53,0*, 53,4 56,0*, 56,9 58,2* 
oY a 51,0*, 51,4 54,2*, 54,5 56,2* 
_* * Se ee 8,1 | 18,4 | — 
«? woe 12,6 23,2 | — 
K,8,0, + 1,0 H,O 15,5 24,8 


wahren Liéslichkeiten der Polythionate niher kommen diirften, sind 
aus den Untersuchungen an den Zweisalzsystemen abgeleitet, indem 
man die dort festgestellten Léslichkeitskurven bis zum Schnitt mit 
den Koordinatenachsen verliingerte (vgl. Abb. 1—3). Zum Vergleich 
sind in Tabelle 1 auch die friiher bestimmten Léslichkeiten der 
Kaliumpolythionate aufgenommen. 

Man erkennt, daB sich die Natrium- und Ammoniumpolythionate 
in Wasser viel leichter lésen als die Kaliumsalze. Bei den Kalium- 
salzen nimmt die Léslichkeit mit steigendem Schwefelgehalt des 
Polythionates zu. Aus einem Gemisch von Kaliumtrithionat und 
Kaliumtetrathionat, das z. B. bei der Einwirkung von SO, auf Kalium- 
thiosulfatlésung entsteht, kristallisiert also zuniichst viel Kaliumtri- 
thionat aus. Das Verfahren ist demnach zur Darstellung von Kalium- 
trithionat geeignet. LiBt man SO, auf Lésungen von Natrium- oder 
Ammoniumthiosulfat einwirken, so erhilt man reichliche Abscheidungen 
der Tetrathionate, und erst die Mutterlauge liefert die Trithionate 





') Gew.-°/, hier und in allen weiteren Tabellen = Gramm wasserfreien 
Salzes je 100 g Lésung. 
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val. oben 8. 359, 360). Man sollte also erwarten, da8 Natrium-und Am- 
moniumtetrathionat sich in Wasser bedeutend schwerer lisen als die 
Trithionate. Wie Tabelle 1 zeigt, ist das aber nicht der Fall. Die unten 


angefihrten Versuche in den Zweisalzsystemen werden zeigen, dab 
die Abscheidung der Tetrathionate auf die léslichkeitsyermindernde 
Wirkung der anwesenden T'rithionate zuriickzufiihren ist. 

Die Temperatur hat auf die Léislichkeit der Ammoniumpoly- 
thionate einen geringen Einflub, bei den Natriumsalzen nimmt die 
Lislichkeit mit steigender ‘l'emperatur betriichtlich zu. 


Die in Natriumtrithionat auftretenden Bodenkérper haben nach 
wiederholt ausgefiihrten Analysen nur dann die Zusammensetzung 
des Trihydrates, Na,S,O,-3H,O, wenn die Kristallisation unterhalb 
der Raumtemperatur erfolgt. Bei 20° oder 21° ergaben sich Nieder- 
schlige, die bloB etwa 2 Mole Wasser enthielten. Kin Dihydrat des 
Natriumtrithionates ist aber bisher nicht bekannt. Dagegen stellte 
schon WILLSTATTER’) fest, daB das Trihydrat sein Wasser leicht ab- 
gibt und in das wasserfreie Salz iibergeht. Kigene Versuche bestiitigen, 
daB Kristalle von Na,S,O,-3H,O nahezu wasserfrei werden, wenn 
man sie durch 48 Stunden an der Luft liegen libt oder 20 Stunden 
lang im Exsikkator iiber Chlorcalcium aufbewahrt. Fiallt man konzen- 
trierte Natriumtrithionatlésung mit Alkohol, so scheidet sich nach 
Rascuie?) und nach eigenen Versuchen unmittelbar wasserfreies 
Na,S,0, ab. Demnach darf man wohl annehmen, dab die bei den 
Léslichkeitsversuchen iiber 20° auftretenden Niederschliige nicht Di- 
hydrat sind, sondern Gemenge von T'rihydrat und wasserfreiem Salz. 
Trifft dies zu, so dirfte der Ubergangspunkt zwischen Trihydrat und 
wassertreiem Salz in der Niihe von 20° liegen. Bei den anderen in 
Tabelle 1 angefiihrten Salzen vollzieht sich, soweit bisher festgestellt, 
innerhalb der untersuchten Temperaturgrenzen kein Wechsel in der 
Zusammensetzung des Bodenkorpers. 


System Na,S,O,—Na,$,O,—H,0: Die Versuchsergebnisse sind 
in Tabelle 2 und in Abb. 1 wiedergegeben. 

Die Tri-tetrathionatlésungen zersetzten sich wihrend des Nchiittelns 
im Thermostaten besonders bei 20° merklich. Bei 0° waren nur in den 
Versuchen 6—9 Zersetzungsprodukte festzustellen. Als solche treten 
Thiosulfat, Sulfat und freie Siiure auf, die vom Zerfall des Trithionates 
herrihren: 8,0,” + H,O = SO,” + 8,0,” + 2H’, und Pentathionat, 


') R. WILLSTATTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 1532. 
*) G. Rascuia, Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 204 (Verlag Chemie, 1024). 
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Tabelle 2 














Te Zusammensetz. d. Lésun ren in Gew.-*,, | Bodenkérper 
Nr. |7e™P- : (Na,8,0-2H,0 = 8,) 
U — Na,S,0, Na,S,O, Na,S,O, Na,S,O, | \Na,S,0,-3H,O = S, 
1 0; O 41,3 0 0 
2 | §=2,9 39,8 0 0 
3 11,9 33,7 0 0 
4 16,6 28,2 0 0 ' §, (Kurve ©,B,) 
5 20,6 26,9 0 0 
6 28,6 22,4 | 0O Spur 
7 30,9 21,0 2.5 - 
8 | 32,8 20,8 1,2 0,2 S, + 8S, (Punkt B,) 
y | 34,4 16,2 0,3 0 
10 | 36,7 56 | O 0 — 
1] | 366 3.9 0 0 , 6S, (Kurve B,A,) 
12 37,6 0,4 0 0,2 
3 | 20 | 1,4 49,7 | OD 0 
14 1,3 48,0 0,8 0 
15 | | 5,1 458 | 2,0 OQ 
16 | 8,3 41,4 | 1,8 0 
17 | | 98 40.4 | 32 0 
is | | 12,1 7S | BS 0 S, (Kurve C,B,) 
19 | B18 30,5 | 3,4 Spur 
20 | 23,3 292 | 24 0,1 
m4 | 25,3 32. 1)... o2 0,1 
22 | | 34,0 216 | 28 0.1 
23 | | 36,2 20,7 | 1,9 0,3 
24 | 38,8 19,3 | 1,6 0,4 S, + 8S, (Punkt B,) 
25 | | 40,0 eA Mee Be 0,6 
26 | | 43,1 127 | 0,7 0,2 | —_ 
27 | | 46,7 64 | 0,4 0,6 | S; (Kurve B,A,) 
28 | 52,2 06 | O 0,4 


das bei der Zersetzung des Tetrathionates entsteht: 25,0,” = 8,0,” + 
S,0,”. Pentathionat und Thiosulfat wurden quantitativ bestimmt, auf 
Sulfat und freie Siure priifte man qualitativ und fand sie wie er- 
wartet immer dort, wo auch Thiosulfat festgestellt wurde. Wie aus 
Tabelle 2 zu entnehmen ist, entsteht von den beiden quantitativ be- 
stimmten Zersetzungsprodukten Pentathionat fast stets in gréBerer 
Menge als Thiosulfat. Tetrathionat muB demnach in den Lésungs- 
gemischen rascher zerfallen als Trithionat. Das ist merkwiirdig, weil 
Tetrathioat in rein wiBriger Liésung der bestindigere Kérper ist. 
Offenbar setzt das in den Liésungsgemischen vorhandene Trithionat 
die Stabilitit des Tetrathionates herab. Die Wirkung des Trithionates 
scheint eine katalytische zu sein, ahnlich der, die auch Thiosulfat 
oder Schwefel auf Tetrathionatlésungen ausiiben'). In den Léslichkeits- 


') Vgl. A. KURTENACKER, A. MUTSCHIN u. F.Stastwy, Z. anorg. allg. Chem. 
224 (1935), 399. 


Bee tee tas 
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versuchen sollte demnach die Pentathionatbildung mit steigender 
Konzentration der Lésung an Trithionat zunehmen. Dies trifft zuniichst 
auch zu; in den Versuchen 17—19 erreicht die Pentathionatbildung 
aber ein Maximum, um schlieBlich wieder auf kleine Betriige herab- 
zusinken. Das Auftreten des Maximums ist mit der raschen Lislichkeits- 
abnahme des Tetrathionates in den trithionatreichen Lisungen zu 
erkliren. 

Infolge der Zersetzungserscheinungen sind die festgestellten 
Lislichkeitswerte zum ‘Teil ungenau. Die Fehler diirften aber in 
den Zweisalzpunkten B, und B,, aut die es hauptsiichlich ankommt, 
nicht gréBer sein als etwa 1°). 

Die Léslichkeitskurven lassen i iS 
erkennen, dab sich die Léslichkeit ie 
des Trithionates beim Zufiigenvon je; 
Tetrathionat bedeutend weniger 
findert als die Léslichkeit des Te- ~~ 
trathionates beim Zufiigen von 'I'ri- 





thionat. Die LéslichkeitseinbuBe 
des T'rithionates bis zum Zweisalz- 


punkt betrigt bei 0° 13°/., bei | = AN 
20° 27°/,, die des Tetrathionates } \ 
aber bei 0° 50°/,, bei 20° sogar 

62°/,. Diese starke Léslichkeits- — 4p).1, system Na,S,0,—NaS,0,-H,0 


einbuBe erklirt, wie schon oben 

angefiihrt wurde, die Verhiltnisse bei der Darstellung von Tetra- und 
Trithionat aus Thiosulfat und schwefliger Siure. Diese Umsetzung 
liefert gleiche Molzahlen der beiden Polythionate: 5,0," + 350, 
5,0,” + 8,0,”. Da aber im Zweisalzpunkt, in dessen Nihe gearbeitet 
wird, auf 1 Mol Trithionat nur etwa 0,44 Mole ‘Tetrathionat in 
Lisung verbleiben kénnen, mu8 der grébere Teil des entstandenen 
Tetrathionates ausfallen. 


In Tabelle 2 ist angegeben, dab der Bodenkérper in trithionat- 
reichen Lisungen aus dem Trihydrat Na,S,O,-3H,O bestehe. Sicher 


nachgewiesen ist dies aber nur fiir 0°, bei 20° scheint aihnlich wie 
im System Na,S,0,—H,0 (8. 363) ein wasseriirmerer Bodenkérper 
aufzutreten. In den tetrathionatreichen Lésungen besteht der boden- 
kérper aus gut ausgebildeten, farblosen, glinzenden Kristallen von 
Na,S,0,-2H,O, die aber stets kleine Mengen von Natriumtrithionat, 
vielleicht in Form von Mischkristallen, enthalten. 
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System (NH,),8,0,—(NH,),8,0,—H,O: Aus Tabelle 3 ist zu 
entnehmen, daB die Lésungen der Ammoniumsalze wihrend des 
Schiittelns im Thermostaten in derselben Art zersetzt werden wie 
die Lésungen der Natriumsalze. Das iiber die Zersetzungsvorginge 
bei den Natriumsalzen Gesagte gilt also auch hier. 

Auch in bezug auf die gegenseitige Léslichkeitsbeeinflussung 
liegen die Verhiltnisse ihnlich wie bei den Natriumsalzen. Die 
Léslichkeit des Trithionats wird also durch anwesendes Tetrathionat 
bedeutend weniger herabgesetzt, als die Léslichkeit des Tetrathionates 
bei Zugabe von Trithionat. Die Léslichkeitsabnahme des Ammonium- 
tetrathionates ist sogar gréBer als die des Natriumtetrathionates. Sie 
betriigt nimlich bis zum Zweisalzpunkt bei 0° 67,5°/,, bei 20° 71°), 
Die Darstellung aus Thiosulfat und schwefliger Siure ergibt dem- 
nach fiir Ammoniumtetrathionat eine gréBere Ausbeute als fiir 
Natriumtetrathionat (vgl. S. 359, 360). 


‘Tabelle 3 





Zusammensetzung in Gew.- 





Nr. oe Lésung Bodenkérper 
(NH,),8;0, |(NH,),8,0, (NH,),8,0,| (NH); (NH, 8,0, (NH)),8,0, 

1) 0 12 | 51,0 ‘~o 2,2 93,5 
2 11 48,9 0S | O 0 99,0 
3 15,5 30,5 aa 0 4,6 93,4 
4 27,8 21,5 0,9 0 ;, . 
5 41,2 16,7 oe _ -_ 
6 46,7 7.1 0 0 97,7 2.0 
7 52,1 1,0 0 0,2 100 ~ 
s 53,0 0,9 0 | 0 100 

9 | 20 0 54,2 0 | 0 0 100 
10 1,0 52,9 0 | 0 0 98,9 
1) 9,0 43,2 1,6 0 1,1 97,9 
12 19,6 $2,2 4,5 _ §Spur 3,7 92, 4 
3 39,9 19,0 i | a 11 95,3 
14 | 45,5 15,9 1,8 0,2 —— — 
15 | 53,0 5,2 0 0 99,7 0 
16 56,0 2,0 0 0 99,5 - 


In Abb. 2 sind auBer den Léslichkeitskurven auch die Rest- 
linien eingezeichnet, die wir nach dem Verfahren von SCHREINEMAKERS 
aufgenommen haben. Der Verlauf der Restlinien zeigt, da8 Ammonium- 
trithionat und Ammoniumtetrathionat in wasserfreiem Zustande als 


Bodenkérper auftreten. 
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System Na,S,O,—Na,S,O,—H,O: Die Tetra-Pentathionatlésungen 
erlitten wihrend des Schiittelns im Thermostaten nur geringfiigige 






System (NH,),S,0,—(NH,),8,0,—H,O 


Zersetzung. Auber sehr kleinen Mengen freier Siure konnten keine 
anderen Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden. 


Tabelle 4 








Nr. 


roe 


* 
ss 


m COI 


12 
13 
14 








Zusammensetzung d. Liésungen 
in Gew.-°/ 


Na,5,¢ Ye 


9, 9 


~* ~~ 


yn © 


22 | 
21,2 
19.8 
17,9 
12,5 
49,2 
29,8 
)* ‘ 
23.2 
23,3 
19,6 
13,3 
10.9 
8.8 









Bodenkérper 


\Na,S,0, ye 1,0 = 


(Kurve A,B,) 


—_—_—_—_- 


S, + 8, (Punkt B, 


S, (Kurve B,C 


S, (Kurve A,b, 


S. + S, (Punkt B, 


S, (Kurve B,C,) 
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Die Léslichkeit des Pentathionates wird durch zugesetztes Tetra- 
thionat ungefihr ebenso stark herabgesetzt wie die Léslichkeit des 
Tetrathionates durch zugesetztes Pentathionat. Die Léslichkeitsver- 
minderung bis zum Zweisalzpunkt 
betriigt bei 0° 40—45°/,, bei 20! 
50—55°/,. 

Der Bodenkirper auf der Tetra- 
thionatseite bestand aus gut aus- 
gebildeten Kristallen von Na,S,0, 
-2H,O. Pentathionat schied sich 
nicht kristallin ab. Hiaufig blieb 
es beim Abkiihlen in iibersittigter 
| Lésung, und diese Fliissigkeiten 

D V4 Ww. Ws erstarrten wihrend des Schiittelns 
Abn? System Na,$,0,-Na,8,0,-H,0 zu einer einheitlichen~ glasigen 
Masse. Um eine Abscheidung des 
Bodenkorpers zu erzielen, muBte man der Masse eimge Tropfen Wasser 
zufiigen, schwach erwirmen und dann im Thermostaten wieder auf 
Versuchstemperatur bringen. Das abgeschiedene Pulver hielt beim 
Filtrieren hartnickig groBe Mengen Mutterlauge zuriick, so daB die 
Analysen kein Bild iiber die wahre Zusammensetzung des Boden- 
kérpers gaben. Nach den Feststellungen bei der priiparativen Dar- 
stellung von Natriumpentathionat (S. 360) diirfte aber das Dihydrat 
Na,S,O, -2H,O vorliegen. 





Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Miirz 1938, 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 79.') 


Uber das System Niob/Schwefel 


WiInHELM Bintrz und ApoLF KOcHER® 8) 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Die bisher sichersten Angaben iiber Niobsultide verdankt man 
einer Untersuchung von Hernricu Brvtz und W. Gonper*). Von den 
Autoren wurden zum ersten Male lediglich aus Niob und Schwefel 
bestehende, von einem nennenswerten Gehalte an Sauerstoff freie 
Priparate erhalten, als sie reines Niobpentoxyd im Schwefelwasser- 
stoft—Schwefelkohlenstoff-Strome bei hellster Rotglut sulfurierten. 
Aber eine auf eine einfache stéchiometrische Formel stimmende Ver- 
bindung fand sich nicht; die Analysen fiihren, mit dem fiir das 
gegenwirtig giiltige Atomgewicht des Niobs 92,91 umgerechnet, zu 
einer Formulierung NbS; 7,. Die Verfasser zitierten Arbeiten H. Rosr’s 
aus den Jahren 1858 und 1860, wonach unter den gleichen Be- 
dingungen, aber bei miaBiger Rotglut ein schwefelreicheres Sulfid- 
praparat erhalten werden kann als bei hoher Temperatur, wihrend 
andererseits in einer Wasserstoffatmosphire Niobsulfidpriparate bis 
zu einem gewissen Grade entschwefelt werden konnten. ,,Hier miissen“, 
wie die Verfasser bemerken, ,,offenbar weitere Versuche einsetzen“, 
Durch Tensionsanalyse und Réntgenanalyse ist es médglich, dieser 
Forderung zu entsprechen. 


|. Praparatives und Analytisches 
Als Ausgangsmaterial fiir Vorversuche stand ein Niob- 
pentoxyd zur Verfiigung, das zuniichst geschwefelt und chloriert 
wurde; das Chlorid warde durch Umdestillieren gereinigt; durch 
Umsetzen mit Ammoniak, Waschen und T'rocknen des Niederschlages 


1) 78. Mitteilung: W. Bittz u. M. Hermprecut, Uber die Phosphide des 
Nickels, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 132. 

*) Vorliufige Mitteilungen iiber die vorliegende Untersuchung befinden 
sich bereits in der Diplomarbeit von A. KOcHER, Hannover 1930. 

*) D 89. 

‘) H. Bittz u. W. GonbdER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4963. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 4 
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wurde ein feinteiliges Oxyd gewonnen, aus dem beim Sulfurierey 
nach der Vorschrift von H. Brnrz und W. Gonver bei 900° villig 
im Kinklange mit den Angaben der Autoren ein Niobsulfid gewonner 
wurde, das keiner einfachen Formel entsprach, sondern der Zusammen- 
setzung NbS; 20, gef. Nb 61,3°/,, S 38,0°/, (Priparat Nr. 2). 
Ausgangsmaterial fiir die Hauptversuche bildete metal. 
lisches Niob, das wir der Vermittlung des Zentralforschungslabora- 
toriums des Siemens-Konzerns verdanken. Das im Folgenden an 
hiufigsten verwendete Metallmuster lag in Blechform vor (iibersand: 
vom Siemens-Konzern 1935); einer dlteren Sendung von 1931 ent- 
stammte ein feines Metallpulver; dieses hat schon zu mehreren Unter- 
suchungen im Hannoverschen Laboratorium gedient!). Das Materia! 
wurde mdglichst vielseitig gepriift. Es geschah dies (Tabelle 1) durch, 
Dichtebestimmung am Metallblech (Tabelle 1, Ziffer 1); der pykno- 
metrisch gefundene Wert liegt zwischen dem fiir regulinisches Metal! 


Tabelle 1 
Charakterisierung des benutzten Niobs 


a) Dichtemessung 




















d 25/4 Literaturwerte : ve o/ Te 
wef -_——————- d Ta bzw. Ta,O; sieoiiiil 
sank d 25/4 | dpNb 

1. Niobblech | 8,603 | 8,501) | 8,56—8,615 16,71 (R) 1,2 
2. Nb,O, aus | 
Niobblech 4,482 | 4,457 *) $,015 (pyk.) 0.5 


b) 100 g nehmen bei der Verbrennung zum Oxyd an Gewicht zu: 











——— T 





g g ber. fiir Nb,O; g ber. fiir Ta,O, 
3. Niobblech . 42,5 43,05 22,11 
4. Niobpulver . 41,6 


c) Chlorbestimmungen in NbCI, 





| “| % Cl ber. | % Ciber. | °%, Ta 
" sate 0 ra 0 7) 10. 
mergestells ame o Cl gel | fiir NbCl, | fiir TaCl,; | maximal 
5. Niobblech. . 65,31 | 
6. Niobpulver . 65,36 65,61 49,50 ] 
7. NbS; go Priip. 
= ara 65,44 


' Vgl. u.a. bei E. HernertH u. W. Birrz, Z. anorg. allg. Chem. 195 
(1931), 170. 
*) Niob regulinisch; pykn. *) Nb,O; pykn. 
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gefundenen Pyknometerwert') und der héchsten Réntgendichte. |ie 
| 

; ' Dichte des Tantals ist rund doppelt so hoch; das Verfahren gibt 
also einen ziemlich empfindlichen Indikator fiir einen etwaigen Tantal- 


ey 
: gehalt unseres Metalls. H. W. Foore und R. W. Lancuey*) empfehlen 

geradezu Dichtemessungen bei Pentoxydgemischen zur Begutachtung 

des Gehaltes an Niob und Tantal. Wir verfuhren (Tabelle 1, Ziffer 2) 
a entsprechend. Zur analytischen Begutachtung wurde ferner das 
r Metall durch Verbrennen in Pentoxyd iibergefiihrt (T'abelle 1b); diese 
Probe ist nicht sehr empfindlich, weil die Gewichtszunahme relatis 
ey gering bleibt; man erkennt die verhiltnismiBig gute Ubereinstimmuny 
des gefundenen Wertes gegeniiber dem Sollwert beim Niobblech; der 
aa griBere Fehler beim Niobpulver diirfte auf einen von vornherein in 
3 dem oberflaichenreichen Material vorhandenen Oxydgelalt zuriick- 
a zufiihren sein. Wesentlich genauer ist die Analyse der Pentachloride 
rf ‘Tabelle 1c). Die Darstellung und Analyse der Chloridproben er- 


fulgte in Anlehnung an die Technik der Atomgewichtsbestimmung 
nach O. Honigscumip und K. WinTERSBERGER®) selbstverstiindlich 
ohne jene Anspruchsfiille an die Durchfiihrung und an das Resultat 
der Arbeit. Die Chlorwerte (elektrometrisch indizierte Titration) 
bleiben im Mittel um 0,2°/, hinter dem Sollwert fiir NbCl, zuriick. 
interpoliert man fiir die in Jabelle 1 a) und c) gefundenen Werte 
y zwischen den Sollwerten fiir Niob und T'antal, so ergibt sich im 
Mittel eine maximale Verunreinigung unserer Niobmuster mit 1°/, 

Tantal, maximal insofern, als alle Abweichungen als reell und frei 

von Beobachtungsfehlern betrachtet werden. Man kénnte den Ein- 

wurf erheben, unsere Werte seien mit einem Fehlerausgleich be- 

haftet, derart, daB ein nennenswerter Gehalt an Tantal durch gleich- 
gleichzeitig vorhandene leichtere Elemente, z. B. Titan, kompensiert 

werde. Indessen hatte die kolorimetrische Probe einen Titangehalt 

ganz wesentlich kleiner als 0,5°/, 

hielten wir mit einem HruGEr’schen Quarzspektrographen sehr linien- 

reiche Bilder; in den Niobproben waren die stiirksten Tantallinien, wenn 
iberhaupt, nur spurenweise zu sehen; auch dieser Befund widerspricht 

J also nicht unserer Schitzung des Reinheitsgrades der Niobpriiparate. 
Zur Drucksynthese schwefelreicher Priparate wurden 

1.24 ¢ Niobblech mit 0,84 g durch viermalige Vakuumdestillation 


ergeben. Im optischen Gebiete er- 


') H. Fenpivs, Dissertation, Hannover 1930, S. 9. 
ys *) H. W. Foote u. R. W. LANGLEY, Sill. J. [4] 80 (1910), 395. 
: ) O. HONIGSCHMID u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. allg. Chem, 219 
1934), 168. 


o4 
-_ 
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gereinigten Schwefels im Quarzdruckrohre zuniichst 4 Stunden he; 
Geblisehitze gehalten, wobei die Spitze des Druckrohres aus der 
Gebliisetlamme herausragte. Dann wurde das Priiparat 84 Stunde, 
bei 700° getempert. Es entstand ein dem Augenschein nach ein. 
heitliches schwarzes Pulver der Zusammensetzung NbSe»; (Priipa- 
rat Nr. 1). Eine weitere Aufschwefelung eines genau so hergestelltey 
Priiparates (30 Stunden bei 600°, 15 Stunden bei 400°) fihrte zy 
einem Priiparate NbS; 72 (Nr. 4). Diese beiden Sulfide und ein drittes 
entsprechend hergestelltes NbSe 72 (Nr. 3) dienten zur Tensionsanalyse. 


Die Drucksynthese niederer Sulfidpriparate erforderte 
besondere MaBnahmen, um zu Gleichgewichtsprodukten zu fiihren; 
andernfalls entstand ein Nebeneinander von héherem Sulfid und un- 
angegriffenem Metall. Man verfuhr langere EKinwirkungszeiten hindurch, 
in héheren, hier bei den niedrigen Schwefeldampfdrucken der Priiparate 
zulissigen ‘'emperaturen und zerkleinerte nach gewissen Etappen der 
Kinwirkung das entstandene Reaktionsgut; insbesondere dieses Zer- 
kleinern, Verreiben und mechanische Durchmischen erwies sich zur 
Erreichung gleichteiliger Priiparate als recht wirksam. Einzelheiten 
finden sich in Tabelle 2. Uber die Erfahrungen mit Drucksynthese- 
priiparaten aus Niobpulver und mit Priiparaten, die durch Entschwefelung 
héherer Sulfidmuster gewonnen waren, vgl. auch im Abschnitt 3. 


‘T'abelle 2 
Synthese niederer Nb-Sulfide im Quarzdruckrohr 
a) aus Niobblech 














Priip. ' . Erhitzungs- ° Nb°/, +8°/, | Zusammens. 
Nr. 8 Nb) 85 | seit in Standen , | jaut Analyse NbS,, 
5 0,93 , 0,48 2 Gebliise | 

| 36 700 | 
‘ 2 1000 | 
| zerrieben | | 
| 110 1000 | 995 | i,68 
6} 1,30 | 0,77 2 Gebliise 
2 600 
47 S00 
zerrieben | 
37 1000 =>» 99,5 1,60 
ri 0.73 0.38 l Geblise | 
1D 800 
24 1000 
zerrieben 
67 1000 
zerrieben 
135 1000 99,2 1,48 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
a) aus Niobblech 
Priip. : S Erhitzungs- . Nb®/, +5°, Zusammens. 
Nr. |& Nbi g& zeit in Stunden laut Analyse NbS,, » 
8 147 | 0,72 l Geblise 
10 SOU 
31 1000 
zerrieben 
20 1000 
4 HOO 
zerrieben 
146 1000 “YS | 4] 
9 | 0,67 | 0,27 wie NbS, 4. (Nr. 7) 99,2 ie 
10 §$1,35 | 0,46 2 Geblise 
LS LOOO 
zerrieben 
38 LOOU 
zerrieben 
62 1000 99.5 | 02 
11 | 1,74 | 0,49 | wie NbS, 4, (Nr. 8) 99,05 0.81 
12 1,34 0,29 15 1000 
zerrieben 
39 1000 
zerrieben 
44 1000 
zerrieben 
72 1000 
S SOU 
2 600 100.3 0.55 
13 0,94 0,16 2 Gsebliise 
30 700 
DO LOOO0 
zerrieben 
110 1000 
| zerrieben 
40 LQOU GUS OD] 
14 | 1,22 | 0,13 1S 1000 
zerrieben 
38 1000 
zerrieben 
47 1000 
zerrieben 
67 1000 99,25 U2 
b) aus Pulver 
1d 0,96 | 0,57 ] Geblise laut 
14 L000 Finwaage 
“0 0,65 | 0,11 70 1000 
in Degussa-Tonerde) zerrieben 
SS L000 
zerrieben 
218 1000 9G] 
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Zur Analyse bediente man sich des Réstverfahrens in Sauer- 
stoff veriinderlichen Druckes, das wir vor kurzem!') ausfihrlich be- 
schrieben haben. Die schwefelreicheren Proben entziindeten sich schon 
bei miBiger Temperaturerhéhung und verbrannten dann ruhig; dic 
niederen Sulfidpriiparate brauchten zur Einleitung des Abréstens eine 
hohe Temperatur, und das Verbrennen vollzog sich dann so lebhaft, 
daB man zur Vermeidung von Verlusten mit Sauerstoff unter ver- 
mindertem Druck beginnen muBte. Das schlieBlich bei voller Geblise- 
hitze in Sauerstoff von Atmosphirendruck erhaltene Nioboxyd war 
gewichtskonstant und schwefelfrei (Heparprobe). Dieser letzte Befund 
sei besonders betont, weil man friiher?) in Ermangelung von Quarz- 
geriiten bei der Réstanalyse nur durch eine umstindliche Nach- 
behandlung mit Ammoniak zu schwefelfreien Auswaagen hatte gelangen 
ké6nnen. 


2. Die Tensionsanalyse 
Die wesentlichsten Ergebnisse sind in Tabelle 3 und Abb. 1 in 
iiblicher Weise dargestellt. Die Einstellungen vollzogen sich sowohl! 
von oben wie von unten glatt in 2—3 Stunden. Wie das Schau- 
bild ohne weiteres erkennen 1laBt, findet sich in dem der Tensions- 
analyse zugiinglichen Gebiete kein Sulfid engen Homogenitiitsbereiches 


Tabelle 3 


Tensionsanalyse des Systems Schwefel/Niobsulfid 








a) Einwaage 2,0236 g NbS, 25, Priiparat Nr. 4, » Atomzahl S; p mm 
t = 422° 


p 534u 468 u 3700 3000, u 2140 180u 0 
n 4,44 3,2 2,92 2,72 2,48 2,32 2,23 
= 608° t = 852° t = 1070° 
p 702 u 335 u 0 692 u 73u 0 30 u 0 
n 2.15 2,10 1,84 1,8] 1,73 1,69 — 168 = 1,66 
b) Einwaage 1,6638 g NbS, 9, Priiparat Nr. 1 

¢ = §12° t = 648° | t= 757° 

p 102 8 530 202 78 23 10 | 152 14 
n 210 2,08 206 41,94 1,86 1,83 1,81 181. 1,77 
¢ = 933° 

p Jal 16 0 


n 1,76 1,72 1,4] 


') W. Bitrz u. P. Exruicn, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 98. 
. H. Bittz u. W. Gonper, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4968. 
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und entsprechend definierter Formel, sondern ein Lisungsgebiet. 
Als obere Grenze dieses Lésungsgebietes kann das Atomverhiltnis 
Nb:S 1:4 angegeben werden; Priiparate noch héheren Schwefelgehaltes 
zeigten dieselbe Tension wie reiner Schwefel. ‘T'ensionsanalytisch wurde 











bei LOTO° praktisch 
Null war; aber diese gy 
/usammensetzung ist 
sicherlich durch die “> ae —— 
Zufilligkeit gegeben, | 
dab unser Geriit eine 
Untersuchung bei noch 
héheren Temperaturen | 
ausschloB. Dammit gy} | 

deuten sich auch | 

die bisher prapara- ene: tne 
tiv erhaltenen Zu- 
sammensetzungen 
mit S = 1,74 bis 1,82 
als festgelegt durch die gerade erreichten bzw. erreich- 
baren Bedingungen der Schwefelung und als innerhalb 
eines Lésungsgebietes liegend. Wie unsere Abb. 1 zeigt, sind 
fiir die Konzentrationen 1,6 bis 1,8 die Schwefeldampfdrucke der 
festen Lésungen bei ,,heller Rotglut* sehr klein. 


als untere Grenze ein ‘waz ——_— . 
dei rns IhS 700+ ; 
Priparat NDS, 66 er- oan 1] l ' 
faBt. dessen Tension ‘+ 
ry, —1}+—4_1 

' 

i 

| 


——<- = prcin ofey 
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Abb. 1. Tensionsanalyse zum System Nb-S 
(vgl. Tabelle 3) 


3. Rontgenographische Begutachtung der Sulfid-Phasen und ihrer Grenzen 

Die Herstellung und Auswertung der Réntgenbilder nahm A. KOcHER 
unter Anleitung des réntgenographischen Sachverstandigen des Instituts, 
Herrn Dr. K. Messen, vor. Uber die Priiparate findet sich unter den 
entsprechenden Nummern im vorhergehenden das Nétige gesagt. Zur 
Belichtung diente Kobalt,-Strahlung; eine Anzahl charakteristischer 
Vebyeogramme sind in Abb. 2 dargestellt. Wir haben zwei homogene 
Phasen, die schwefelreiche, obere Phase und die schwefelarme, 
untere Phase zu unterscheiden und 2 Zweiphasengebiete; das erste 
trennt die beiden genannten Sulfid-Phasen, das zweite ist zwischen 
der niederen Sulfid-Phase und dem elementaren Niob wahrzunehmen, 

Die obere Grenze der schwefelreicheren Phase war bereits 
tensimetrisch bei n ~ 4 erreicht. Réntgenbilder wurden bei den 
Schwefelgehalten 
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aufgenommen. Samtliche Bilder zeigen das nimliche Linienmuster, 


NOS 572 
Nr4 


Nbo 2.25 
Nr7 
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Linienabstand in mm —~ 
Abb. 2. Réntgenbilder zum System Nb/S 


schwichere Linienintensititen aufweisen; eine irgend nennenswerte 
Linienverschiebung ist nicht wahrzunehmen. Das Bild fiir nm = 1,48 
blieb auch nach 135-stiindigem Tempern des Priparates bei 1000" 
unverindert. Priparate mit n = 1,41 (Nr. 8) undn = 1,11 (Nr. 9) hatten 
zuniichst ebenfalls das Bild der oberen Phase gezeigt, aber nach 


'' Durch Abbau von 1 erhalten. 
*) Die NbS-Linien sind mit x bezeichnet. 
¥% bezeichnet. 


*) Die Nb-Linien sind mit 





ite 
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146-stiindigem Tempern bei 1000° war Entmischung eingetreten: in den 
Réntgenbildern zeigten sich die Linien der unteren Phase neben denen 
deroberen. HiernachliegtdieuntereGrenzedes Homogenitits- 
gebietes der schwefelreichen Phase ziemlich genau bei NbS, s; 
wir wollen sie ,Sesquisulfid-Phase* nennen. Der Homogenitiitsbereich 
dieser Phase ist somit sehr ausgedehnt zwischen n = 1,5 und n ~ 4: 
inuerhalb dieser Phase variiert die Kristallstruktur nicht, wohl aber 
auBerordentlich stark die Bindungsfestigkeit des Schwefels derart, 
daB die Schwefeltensionen der reichsten Priiparate an die Tension 
reinen Schwefels grenzen, wihrend die der schwefeliirmsten Priiparate 
sich selbst bei rund 1100° wegen ihrer Kleinheit der Messung in 
unserem Geriit entzogen. 

Die homogene schwefelarme Phase tritt nach den zu- 
gehdrenden Debyebildern rein oder nahezu rein bei folgenden 
Konzentrationen auf: 

n 1,02 0,8] 0,55 0.5] 

Priip.-Nr. 10 1] 12 13 
Die obere Grenze ist durch das bereits erwiihnte Mischbild bei 
n = 1,11 und die Einheitlichkeit des Bildes bei n = 1,02 gegeben. 
Man kénnte den ganzzahligen Grenzwert 1,0 annehmen. Die untere 
Grenze dieser Phase kennzeichnet sich recht scharf durch eine bei 
n = 0,55 beginnende und bei n = 0,51 deutlich werdende Ver- 
schiebung der Linien. Offenbar bleibt beim Einbau yon Niob 
in NbS zuniichst das Gitter erhalten; an der Lislichkeitsgrenze wird 
es gestért; jenseits der Lislichkeitsgrenze treten neue Linien, niim- 
lich die des Niobmetalls auf. Die Linienverschiebung lit sich in 
folgender Zusammenstellung erkennen, in der die Lagen von 5 
charakteristischen Linien der schwefelarmen Phase gegeben sind: 





n Linienlage in mm 

1,02 | 70 87,5 104 199 130) 
0,51 70 87,5 104 122 130 
0,55 64 7 103 1292 198 
0,51 68 86 102 120 12 


Wie man die schwefeliirmere Phase bezeichnen will, steht dahin: 
man kénnte sie je nach ihrer oberen oder unteren Grenze ,,Mono- 
sulfid-Phase“ oder .Halbsulfid-Phase* nennen. Eine Struktur- 
bestimmung der beiden Phasengattungen lag nicht im Thema der 
Arbeit; hinsichtlich der niederen Phase l&éBt sich nur sagen, dab 
ein Nickelarsenid-T'yp anscheinend nicht vorliegt. 
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Von dem oberen Zweiphasengebiet, NbS,;; bis NbS, war 
bereits berichtet, daB sich eine Entmischung nur durch langes 
Tempern erzielen lieB; unterlieB man dies, so erhielt man nur die 
Bilder der oberen Phase. Es mag sein, daB eine selten auftretende 
Linienverschiebung mit einer etwaigen, gelegentlichen Unvollkommen- 
heit der Entmischung zusammenhingt. 

Im unteren Zweiphasengebiet, NbSos bis Nb, lefert das 
Priiparat n = 0,29 (Nr. 14) neben den Linien der niederen Phase 
deutlich die des Niobs, die auch bei ausgiebiger Temperung bestehen 
bleiben. Eine schwache Andeutung von Nioblinien lait sich viel- 
leicht schon im 0,51-Bilde erkennen. 

Zusitzliche Bemerkungen: 1. Geht man zur Drucksynthese 
niederer Niobsulfid-Priiparate von Niobblech aus, so ist, wie berichtet, 
eine ausgiebige Behandlung nétig, damit die Stoffe durchreagieren. 
Ks lag nahe, die Kinwirkungszeit durch Anwendung von Niobpulver 
abzukiirzen. Dies gelang bei Priparat Nr. 15 mit n= 1,7 ohne 
weiteres und fiihrte zu dem erwarteten Réntgenbild. Unerwartete 
Schwierigkeiten fanden sich bei der Einwirkung von Schwefel aut 
Niobpulver im Konzentrationsgebiete » = 0,5 bis 0,3 8, also bei 
einem relatiy hohen Metallgehalte. Unsere Vermutung, daB hier 
eine gleichzeitige Reaktion zwischen Metall, Schwefel und dem 
Quarz des Druckrohres stattfand (die Summe der Analysenwerte 
stimmt nicht auf 100; die linienreichen Réntgenbilder waren un- 
vereinbar mit den hier sonst beobachteten), fand insofern eine 
Bestiitigung, als bei Verwendung eines Degussa-Tonerde-Tiegels. 
der als Reaktionsraum in ein Quarzdruckrohr eingesetzt war, ein 
Priiparat (Nr. 20) mit n = 0,5 (Nb +S = 99,1°/,) entstand, dessen 
Réntgenbild zwar gewisse Veriinderungen und Verschiebungen zeigte, 
im ganzen aber mit dem Bilde des Priparates Nr. 12 (nm = 0,55) in 
Ubereinstimmung war. Niobpulver ohne Zusatz von Schwefel blieb 
in Quarz bei 1000° gegliiht réntgenographisch unverindert. 

2. Erhitzte man schwefelreiche Niobsulfid-Praparate bei 950 
bzw. 1170° etwa 5—20 Stunden im Wasserstoffstrome, so gelangte 
man zu Priiparaten, deren Zusammensetzungen zwischen etwa 
n = 1,5 und 1,0 lagen, je nach der angewandten Temperatur und Zeit. 
Die Debyeogramme dieser Priiparate wiesen simtlich den Typus der 
niederen Phase auf. Offenbar sind bei dieser an der Oberfliiche der 
Pulver einsetzenden Reduktion die Kristallisationsbedingungen fiir 
die untere Phase besonders giinstig, wie sie sich andererseits be! 
der Synthese im gleichen Gebiete als giinstig fiir die obere Phase 
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ergeben hatten. DaB in Wirklichkeit hier aber auch ein Neben- 
einander beider Phasen erzwungen werden kann, so wie es bei der 


sonstigen Sachlage zu erwarten ist, zeigte ein forcierter, durch 
220 Stunden bei 1000° fortgesetzter Temperungsversuch mit einem 
im Wasserstoffstrome erhaltenen Priiparat NbS; 4s; das Debyebild 
dieses Stoffes zeigte die Linien beider Phasen. 

3. Da im Quarzgeriite sich ein tensimetrischer Abbau nicht 
iiber 1070° hatte durchfiihren lassen, wurde ein Priiparat NbS; 
in ein 30 cm langes Rohr aus Degussa-Tonerde eingefiillt, das an 
eine Vakuumapparatur angeschlossen war. Man erhitzte das Prii- 
parat eine Stunde hindurch im Hochvakuum bei 1400°; es war bis 
NbSi42 abgebaut und zeigte in Ubereinstimmung mit dem Befund 
beim Entschwefeln im Wasserstoffstrome das Linienmuster der 
niederen Phase. 

4. Kin Priiparat aus dem Gebiete der schwefelreichen Phase 
(NbS;7; Nr. 4a) und ein zweites von der Grenze der unteren Phase 
(NbS; 92 Nr. 10) wurden auf das Verhalten gegeniiber einigen Rea- 
genzien gepriift: 








NbS, - NbS, »» 
Salzsiiure, Natronlauge..... . keine Einwirkung 
HeiBe konzentrierte Schwefelsiure . lést langsam list leicht 
Warme Salpetersiiure; Br-Wasser. Umsetzung zu Niobsiiure; vollstindig 


nur, falls die Probe sehr fein verteilt 


Wasserstoffsuperoxyd .... ..  glatte Umsetzung unter Bildung gallert 
artiger, gelber Perniobsiiure und Ab 
| scheidung von Schwefe! 


4. Dichten und Molvolumina 
Die unter Petroleum als Sperrfliissigkeit bestimmten Dichten 
und die zugehérenden Molvolumina sind in Tabelle 4 gegeben. In 
Abb. 3 sieht man, daB sich die Molvolumina linear den Zusammen- 
setzungen zwischen n= 1,41 und n=O zuordnen. Es ist also 


‘Tabelle 4 


Dichten und Molvolumina von Niobsulfidpriparaten Nbd, 





Nr. n d 25/4 Molvol Nr. | n d 25/4 Molvol 
Z,t2 3,86 16,4 1] 0,81 5,98 19,9 
le 1,71 4,84 30,5 12 0,55 6.66 16.6 
8 1.4] 5,14 26.9 14 0,29 7.29 14.2 

1) 1,02 5,77 21.5 Niobblech 4 603 lO 
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nicht so, wie beispielsweise beim System Titan/Schwefel, wo die 
schwefelirmeren Priparate eine merkliche Raumkontraktion auf- 
weisen: es wiire hier auch unwahrscheinlich gewesen, denn schwefel- 
irmere Verbindungen bzw. Phasen mit n < 1 bis 0,5 treten beim Niob 
nicht auf. Die schwefelreichen Niobsulfid-Praparate mit m = 1,7 und 





P +. ] 7 - n= 2,02 sind merklich weilt- 

uy] | | | riumiger als die niederen. 
TV | | . ° ° . 

} | | Die Unterschiede sind nicht 


| 
so grob und die Bestimmungen 
| nicht so zahlreich, daB die 
4 a Pe ie — 9 Dichtemessungen allein zur 
| | | Festlegung des Punktes ge- 
| | | niigten, an dem eine Rich- 
a . le T tungsinderung der Geraden 
| | | | | einsetzt. Wenn man aber nach 
| it m | he Abschnitt 3 als Phasengrenze 
NOS = NS; en foro$ den Wert 1,5 benutzt, so fin- 
det man den Gang der Mol- 
volumina hiermit im Ein- 
klang. Sehr charakteristisch ergeben sich aus der Steigung der 
beiden Geraden die Schwefelinkremente fiir das Gebiet n < 1,5 zu 11, 
fiir das Gebiet n >1,5 zu 15,4. Der erste Wert ist dem Normal- 
werte 12 fiir halbmetallisch gebundenen Schwefel vergleichbar; der 
zweite deckt sich mit dem Atomvolumen des elementaren Schwefels, 














0 


Abb. 3. Molvolumina zum System Nb/S 


wie das nach unserer Deutung des Systems verstindlich ist. 


Wenn man mit den durch EKinzelheiten der vorstehenden Unter- 
suchung bedingten Vorbehalten in mdglichster Anniiherung an den 
Sprachgebrauch der ilteren Chemie unseren Befund schildern will, 
so ergibt sich der einfache Satz: Niob bildet ein Sesquisulfid, 
Nb,S,, das bis zu etwa 5 Atome Schwefel aufzunehmen 
vermag (,NbS,“) und ein Monosulfid, NbS, das bis zu etwa 
1 Atom Niob lést (,,NbSo.;“). 


Hannover, Technische Hochschwe, Institut fiir anorganisch 
Chemie. 
Gottingen, | niversilat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1938. 
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Die katalytische Bildung von Methan 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
Teil IV 
Eine Untersuchung 
liber die spezifische Natur des Beschleunigungseinflusses an 


Nickelkatalysatoren bei der Umsetzung von Wasserdampf und 
gleichen Volumina von Kohlenoxyd und Wasserstoff 


Von KsuirrinpRA Monan CHAKRAVARTY !) 
Mit einer Abbildung im Text 


Im dritten Teil dieser Versuchsreihe*) wurde gezeigt, dab 
Katalysatoren mit hoher Anfangsaktivitiit sehr rasch unwirksam 
werden, wihrend der Verlust der Aktivitiit von Stoffen, die Zucker- 
kohle enthielten, nur sehr langsam erfolgte. Im Hinblick auf die 
exotherme Natur der untersuchten Reaktionen scheint es auf der 
Hand zu liegen, daB der rasche Verlust der Aktivitit der hoch- 
wirksamen Katalysatoren vornehmlich durch eine Sinterung herbei- 
gefiihrt wird. Der langsame Abfall der Aktivitit im Falle der 
Zuckerkohle—Nickel-Katalysatoren andererseits diirfte im weseutlichen 
durch eine Kohlenstoffabscheidung gemifb der Reaktionsgleichung: 

2CO => C4+60, 1) 
verursacht werden. Sehr wahrscheinlich tritt hierbei keine oder 
eine nur geringe Sinterung auf. Es war deshalb anzunehmen, dab 
zuckerkohlehaltige Katalysatoren ibre volle Aktivitét zuriickerhalten 
wiirden, wenn diese Kohlenstoffabscheidung weitgehend verhindert wird. 

Nach Sapatrer*) kann die Kohlenstoffabscheidung auf Nickel- 
katalysatoren durch die Umsetzungen: 

C+H,O ~~ CO +H, 2) 
C4+2H,0 => CO, + 2H, 3 
vermieden werden, wenn gleichzeitig mit dem Gemisch yon hKohlen- 
oxyd und Wasserstoff iiberhitzter Wasserdampf eingeblasen wird. 
') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von Fr. WEIBKE, Stuttgart. 


*) K. M. CHAKRAVARTY, J. Indian. chem. Soc. 4 (1927), 451. 
5) P. SABATIER, F. P. 355900/1905. 
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Im folgenden werden einige vorliufige Untersuchungen beschriebep, 

die die Herstellung eines Katalysators von hoher und gleichbleibender 
Wirksamkeit fiir die Reaktionen: 

2CO + 2H, a CO, + CH, (4) 
CO + 3H, => CH, + H,0 (5 


und 


zum Ziele haben. Auch soll dieser Katalysator die Umsetzungen 

(2) und (3) katalysieren, so daB gema&B (1) abgesetzter Kohlenstoff 
durch die Reaktionen (2) und (3) sofort entfernt wird. 

(5 Eisen und seine 

Oxyde sind wohlbe- 

kannte Katalysatoren 

fiir die Wassergasre- 














aktion; Chromoxyd ist 
auberdem dafiir cin 
wirksamer  SBeschleu- 
niger. Cer- und Alu- 
miniumoxyd werden von 
MepsrortTH!) als Be- 
schleuniger tiir Reak- 
tion (5) empfohlen. Ka- 
liumcarbonat — erleich- 
tert die Umsetzung 
zwischen kKoks_ und 
Wasserdampf. In der vorliegenden Arbeit wurden unter Beriick- 
sichtigung dieser Gesichtspunkte in zwei Fallen Zweistofimischungen 
als Beschleuniger fiir die Umsetzungen (2), (3) und (5) ausgewahlt. 
Ks ist vielleicht niitzlich, bereits hier zu vermerken, daB ein Nickel- 
Thoriumoxyd—Ceroxyd-Priparat, das auf Bimsstein niedergeschlagen 
war, fiir unseren Zweck besonders geeignet befunden wurde. 









ses? 
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Abb. | 


Apparatur und experimentelles Verfahren 
Die verwendete Apparatur war praktisch die gleiche wie die in 
einer friheren Mitteilung beschriebene*). Der einzige Unterschied 
bestand in der Vorrichtung, die zur Mischung des Wasserdampfes 
mit dem Kohlenoxyd und dem Wasserstoff (gleiche Volumina) an- 
gebracht war (vgl. Abb. 1). Das trockne Gemisch von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff strémte vor Eintritt in das Reaktionsrohr iiber die 


1) S. MepsForTH, J. chem. Soe. 123 (1923), 1452. 
*) K. M. Caoakravarty, J. Indian. chem. Soc. 2 (1925/26), 150. 
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Obertliche des konstant gehaltenen Wasserspiegels im GefiB .A*. 
Die Temperatur wurde innerhalb + 0,1° C konstant gehalten. Zur 
Verhinderung der Wasserkondensation aus der Gasmischung vor 
dem Eintritt in das ReaktionsgefiB diente eine jiuBere elektrisch 
Heizung. In der folgenden Tabelle 1 sind die Daten fiir einige 
orientierende Versuche wiedergegeben, um zu zeigen, daB bei gleicher 
Temperatur der Fliissigkeit, gleicher Strémungsgeschwindigkeit und 
gleichem Druck des Gases (in diesem Falle Wasserstoff) die pro 
Minute tiberfiihrte Menge an Wasserdampf immer dieselbe war. 
Tabelle 1 





Temp. Temp. Strém.-Geschw. Vol. des Wasser- Dampfmenge 
d f des Wasserstofis ‘ar : | 
es Ofens | des Bades rat: mens stoffs in cm in g nach 
in °C in °C pro Min. nach 5 Min. 5 Min. 
1. 150 75 120 | 855 0,2060 
2 150 79D 120 | S55 0.2070 
3. 150 75 120 | 855 0.2066 
4, 150 75 120 | 855 0.2063 





Das zur Herstellung des Katalysators verwendete Verfahren 
und der Herstellungsgang waren praktisch die gleichen wie sie in 
der friiheren Mitteilung beschrieben wurden’). In jedem Falle kam 
nur 1g des Katalysators im ReaktionsgefiB zur Verwendung. 
Nachdem 8 Liter Kohlenoxyd und Wasserstoff iiber jeden Kataly- 
sator geleitet waren, wurde er auf etwaige Kohlenstofiabscheidung 
gepriift. Hatte eine solche stattgefunden, so wurden an diesem 
Katalysator keine weiteren Untersuchungen angestellt. Katalysatoren 
mit schwacher oder ohne Kohlenstoffabscheidung wurden weiter 
gepriift, um festzustellen, wie lange sie ihre gleichmibige Aktivitiit 
behielten. 

Bimssteinstiickchen bekannter Koérnung dienten als ‘l'riiger- 
material. Die verwendete Nickelnitratlésung enthielt 0,0195 ¢ Ni 
pro cm’, Jeweils 5g Bimsstein wurden fiir 25 cm® dieser Nickel- 
nitratlésung verwendet. Der Katalysator wurde in jedem Falle bei 
300° © reduziert; die entstehenden gasférmigen Reaktionsprodukte 
wurden bei Atmosphirendruck gesammelt. 


Katalysator I: 1 g Rohrzucker, 5 g Bimsstein, 25 em’* Nickelnitratlésung, 
1 cm* 5° ige Ferrinitratlésung, 1 cm® 1 °/,ige Kaliumcarbonatlésung. 

Katalysator II: 1 g Rohrzucker, 5 g Bimsstein, 25 cm® Nickelnitratlésung, 
1 em’ 5°, ige Ferrinitratlésung, 1 em*® 1°/, ige Chromnitratlésung. 

Katalysator III: 1g Rohrzucker, 5 g Bimsstein, 25 cm’ Nickelnitrat- 
lésung, 5 em* 2° ,ige Aluminiumnitratlisung. 


26), 157. 


'’ K. M. Coakravarry, J. Indian. chem. Soc. 2 (1925/2 
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Katalysator IV: 


lisung, 2 


1g Rohrzucker, 5g Bimsstein, 25 cm* Nickelnitra: 
0 em’® 0,025 °/,ige Cernitratlésung. 


Katalysator V: Wie Katalysator IV, aber mit 40 em* Cernitratlésung. 


Katalysator VI: 1 g Rohrzucker, 5 g Bimsstein, 25 cm’ Nickelnitrat 
lésung, 10 em*® 0,05 °/,ige Thoriumnitratlésung. 

Katalysator VII: Wie Katalysator VI, aber mit 20 em* Thoriumnitrat 
lésung. 


Katalysator VIII: Wie Katalysator VI, aber mit 40 em® Thoriumnitrat- 


lésung. 
Katalysator IX: Wie Katalysator VI, aber mit 60 cm’ Thoriumnitrat 
ldsung. 
Katalysator X: Wie Katalysator LX, aber mit 2 g Zucker. 
Katalysator XI: 1g Rohrzucker, 5 g Bimsstein, 25 cm*® Nickelnitrat 


lésung, 60 em® 0,05 °/,ige Thoriumnitratlésung, 1 em*® 1 °/,ige Kaliumearbonat- 


ldsung. 


Tabelle 2 








Nr. 


o.* - 
“Ww to = 
. . . 


b. 


© OO =) 


10. 


1]. 


12. 


13. 


Vv = , Ofen- Ramtec | Stromungs- 
ers. |Katalysa- | 5 dtemp.| ter torte | Geschwin- Bemerkunge 
| tor Nr. é p.| temp. | tortemp. | digkeit i gen 
| in®C jin °C! in °C (em*/ Min.) 
I lOO+ 0,1 393 440 98 C-Abscheidung am Katalysa: 
iI 100 +0,1 400 148 98 dgl. 
HT, 100+0,1 397 455 98 Schwache C-Abscheidung 
11’? 100401 405 465 109 dgl. 
1 IV 100+0,1 395 460 110 Schwache C-Abscheidung se|bs 
nach Uberleiten von 16 Liter 
des Gasgemisches (CO + H, 
| V 100+0,1 395 466 130 Keine C-Abscheidung, selbst 
nach Uberleiten von 16 Liter 
des Gasgemisches (CO + H, 
Die Aktivitiit des Katalysator: 
war ungleichmibig 
VI 100+ 0,1 394 499) 104 Schwache C-Abscheiduny 
VI*) 100+0,1 395 458 102 dgl. 5 
VII 100+ 0,1 395 466 126 Keine C-Abscheidung. Mit troi} 
kenem Gasgemisch  dagezes 
reichliche C-Abscheidung [| 
VII 100+0,1 390 463 156 Keine C-Abscheidung, aber stetz 
abfallende Aktivitiit r 
1X 100+ 0,1 395 475 186 Keine C-Abscheidung, aber ste 
abnehmende Aktivitét. Mit traf 
kenem Gasgemisch  reichiic) 
_C-Abscheidung 
X 100+ 0,1 393 452 148 Nach Uberleiten von 24 Litery 
des Gasgemisches (CO +H,) ¥ | 
_ lig inaktiv 
XI 100+ 0,1 395 461 144 Nach Uberleiten von 24 Liter 


des Gasgemisches noch ziem! 


aktiyv 


') Vermischt mit 1g eines Aluminiumoxydkatalysators (3 g Bimsstein, 
1 g Rohrzucker, 3 g Aluminiumnitratlésung) und auch nach voraufgehender 
Behandlung mit 2,3 g des gleichen Katalysators. 
*) Nach voraufgehender Behandlung mit 3 g eines Thoriumoxydkataly- 
sators (3g grobkérniger Bimsstein, 30 em* 0,05 °/,ige Thoriumnitratlésung). 
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Der Tabelle 2 ist zu entnehmen, daB an den Katalysatoren | 
und Il Kohlenstoffabscheidung auftritt. In den Versuchen 3, 4, 5, 6, 
7. 8, 9, 10, 11 und 12 war infolge des giinstigen Eintlusses des 
Aluminiumoxyds, des Ceroxyds und des Thoriumoxyds die Kohlenstott- 
abscheidung') nur gering oder sie unterblieb véllig. In den Versuchen 
{ 5,6, 7, 8.9, 10, 11 und 12 waren sowohl die Reaktionstemperatur 
wie auch die Uberleitungsgeschwindigkeit der Gasmischung aus Kohlen- 
oxyd und Wasserstoft betriichtlich héher; beide Eintliisse wirken 
giinstig aut eine Kohlenstoffabscheidung. Die Geschwindigkeit der 
Reaktion (1) steigt im T’emperaturbereich von 400—500° erheblich 
an. Kine Erhéhung der Strémungsgeschwindigkeit der Gasmischung 
durch das GefiB ,,.d“ bewirkt bei gleichbleibender Temperatur der 
Fliissigkeit eine Erniedrigung der Wasserdamptmenge im austretenden 
Gasstrom. Die Méglichkeit einer Kohlenstofiabscheidung wird hier- 
durch also begiinstigt. Indessen kann angenommen werden, dab in- 
folze der héheren Strémungsgeschwindigkeit der Reaktionspartner 
die Umsetzung (1) nicht erfolgte. Dagegen trat bei Verwendung eines 
trockenen, volumenmiéBig gleichen Gemisches von Kohlenoxyd und 
Wasserstoff am Katalysator in den Versuchen 9 und 11 reichliche 
Kohlenstoftabscheidung auf, die anzeigte, dab dies nicht dem wahren 
Zustand der Umsetzung entspricht. 

Auffillig erscheint, daB die Katalysatoren, die Thoriumoxyd oder 
Ceroxyd enthielten, trotz des Ausbleibens einer Kohlenstoffabscheidung 
ihre Aktivitiit langsam verloren. Das wurde zunichst aut ein Zusammen- 
sintern zuriickgefiihrt. Wie friiher gezeigt wurde’), wird durch Zucker- 
kohle dieser nachteilige EintluB beseitigt. Deshalb wurde in Kata- 
lysator X die Menge an Zuckerkohle durch Verwendung von 2 g Rohr- 
zucker bei seiner Herstellung erhéht. Indessen war hierdurch nur 
eine geringe Erhéhung der Lebensdauer des Katalysators (Versuch 12) 
zu erreichen. Augenscheinlich hat also der Abfall der Aktivitiit andere 
Ursachen. Vielleicht verlieren die Nickel—Kohlenstoff- oder Nickel- 
karbid-Teilchen ihren Kohlenstoff durch Umsetzungen gemiif (2) und 
3), die durch die Anwesenheit von Thoriumoxyd oder Ceroxyd auber- 
ordentlich stark katalysiert werden, und werden infolgedessen inaktiv. 


1) Die Kohlenstoffabscheidung erschien zuerst in dem Teil des Priiparates, 
der mit dem einstrémenden Reaktionsgas in Beriihrung kam. Bei schwacher 
Abscheidung war das deutlich zu sehen. Bei stiirkerer Abscheidung erstreckte 
sie sich jedoch durch den ganzen Katalysator bis zur Austrittsstelle des Gas 
gemisches. 

*) K. M. CHAKRAVARTY, J. Indian chem. Soc. 4 (1927), 431. 

9 
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Trifft diese Annahme zu, so miiBte die Zugabe von Kaliumcarbona: 
diesem EinfluB entgegenwirken und so die Lebensdauer des Kata- 
lysators erhéht werden. Denn bei Verwendung des kaliumcarbonat- 
haltigen Katalysators | erfolgte starke Kohlenstotiabscheidung, dic 
die besondere Bevorzugung und Wirksamkeit fiir Reaktion (1) anzeigt, 
Auch besa der Katalysator XI, der ebenfalls Kaliumcarbonat ent- 
hielt, im Vergleich zu den Katalysatoren LX oder X eine wesentlic); 
lingere aktive Lebensdauer. Daraus ergibt sich, daB bei den unter- 
suchten speziellen Nickelkatalysatoren die Beschleuniger Aluminium-, 
Thorium- und Ceroxyd zu einer besonderen Bevorzugung der Reaktionen 
(2) und (3) fihren, wihrend bei Gegenwart von Kaliumcarbonat die 
Reaktion (1) bevorzugt verliuft. Wahrend also gewéhnlich Zucker- 
kohle die Aktivitiit des Nickel stabilisiert, wird bei Anwesenheit von 
Wasserdampf dieser EKinfluB zugunsten der Reaktionen (2) und (3 
verschoben. Es erschien deshalb wiinschenswert, einen Katalysator 
ohne Zuckerkohle herzustellen und seine Aktivitit in einem feuchten 
Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff zu priifen. Als Beschleuniger 
fiir die Umsetzungen (2), (3), (4) und (5) wurden Thoriumoxyd und 
Ceroxyd ausgewihlt. In der folgenden Tabelle 3 sind die mit einem 
solechen thorium- und ceroxydhaltigen Nickelkatalysator erhaltenen 
Ergebnisse wiedergegeben, das Verhiltnis der beiden Oxyde zueinander 
war das gleiche wie in den AvEr’schen Gliihstriimpfen. Es wurde 
angenommen, dab so ein Zusammensintern der Obertliiche des Kata- 
lysators wirkungsvoll vermieden werden konnte. Auch ist bekannt, 
daB eine derartige Mischung die héchste Aktivitat fiir die Reaktionen: 








| 2H, +0, <> 2H,0% 6 
_ 200 +0, => 20C0,%) 1) 
besitzt. 

l'abelle 3 

Katalysatorzusammensetzung. 5g Bimsstein, 25cm* Nickelnitratlésung (0,01 95 ¢ 
_ Ni/em’), 60 em* 0,05°/,ige Thoriumnitratlésung, 
| 2 em® 0,025°/, ige Cernitratlésung. 

Reduktionstemperatur. . . . | 300°C. 

Strémungsgeschwindigkeit des | 

Gasgemisches (CO +H,). . | 145 cm* pro Minute, 

Badtemperatur. ...... | 98°C. 

Ofentemperatur. ..... . | 396°C. 

Katalysatortemperatur. . . . | 465° C. 


Zusammensetzung des erhalte- 
nen Gasgemisches in Vol.-°/, | CO, 31, CO 7, H, 45, CH, 17. 


') R. L. Swan, J. chem. Soc. 125 (1924), 780. 
* A. B. Goaas, J. chem. Soc. 1928, 2667. 
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Aus den Versuchsdaten ist klar ersichtlich, dab vornehmlich die 
Wassergasreaktion und Reaktion (4) wirksam katalysiert wurden. Ob 
auch Reaktion (5) eintrat, kann nicht mit Sicherheit entschieden 
werden, weil die Summe der Reaktionen: 

CO +H,O ~* CO, + H, . 
und ’ . } 

CO+3H, ~*> CH,+ H,O 5 
Reaktion (4) ergibt. Mehr als 200 Liter des Gasgemisches aus 
gleichen Volumina Kohlenoxyd und Wasserstoff wurden iiber ein Gramm 
dieses Katalysators geleitet, ohne daB Anzeichen fiir den Verlust 
der Aktivitiit oder fiir eine Kohlenstoffabscheidung auftraten. Damit 
ist demnach der Nachweis erbracht, daB Thoriumoxyd und Ceroxyd 
eine gleichmiBige und wirksame Oberfliche fiir den Ablauf der 
Reaktionen (2), (3), (4) und wahrscheinlich auch (5) ergeben. 


Zusammenfassung 

1, Abgesehen von der Methanbildung beschleunigen Nickel 
Zuckerkohle-Katalysatoren, die Thoriumoxyd, Ceroxyd oder Aluminium- 
oxyd enthalten die Umsetzungen: C + H,O ~~» CO+H, und 
C+ 2H,0 ~ > CO, + 2H,, wahrend bei Gegenwart von Kalium- 
carbonat die Umsetzung: 2CO ~-> C + CO, in stiirkerem Ausmabe 
elntritt. Der spezifische EinfluB der Beschleuniger wird erdrtert. 

2. Ein Nickelkatalysator mit 99°/, Thoriumoxyd und 1°/, Cer- 
oxyd als Beschleuniger liefert eine bemerkenswert gleichmibige und 
wirksame Oberfliche fiir die Reaktionen: CO + H,O ~~ CO, + H, 
und: 2CO + 2H, ~ > CH, + CO, und sehr wahrscheinlich auch fiir 
die Umsetzung: CO+ 3H, ~~ CH, + H,0. 


Ich benutze die Gelegenheit, um meinem Lehrer Prof. J.C. GHosu 
meine Dankbarkeit fiir die Méglichkeit zur Ausfiithrung der Arbeit 
und fiir seine stete freundliche Beratung auszudriicken. Auch danke 
ich Prof. S. N. Bose fiir sein Interesse an dieser Untersuchung. 


Dacca (India), University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1938. 
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Achter Bericht der Atomgewichtskommission 
der internationalen Union fiir Chemie 


G. P. Baxter (Vorsitzender), O. HONigscumip und P. Leprau 


Mit der Atomgewichtstabelle 1938 als Beilage 


ct And 
In der Atomgewichtstabelle wurden folgende Anderungen vor- Ate 
Penommen: 
Wasserstoff von 1,0078 zu 1,0081, Bail 
Helium von 4,002 zu 4,003, : f 
Kohlenstoff von 12,01 zu 12,010, Bax! 
1 ~ 7 l 
Molybdin von 96,00 zu 95,95, 
— Beck 
Krbium von 167,64 zu 167,2, Ben 
Wolfram von 184,0 zu 183,92, é 
Osmium von 191,5 zu 190,2. Bilt 
l 
| 
( 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1938. | 
( 
Bire 
| 
Birr 
( 
Bon 
| 
Bor 
| 
Bre 
| 
Bre 


Verantwortlich fiir die Redaktion: Prof. Dr. G. Tammann, Géttingen: 
fir Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C1, Salomon- 
strabe 18 B, Tel. 70861. — Verlag: Leopold Voss, Leipzig. — Druck: Metzger & Wittig, Leipzig, 
DA. 1073 L. Vj. 1938. Zur Zeit gilt Preisliste 4. — Printed in Germany. 
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- Erstarrungsdiagr. m. AICl,. N. A. PuSin, J. Makuc, 237, 177. 
?-Aluminium-4-Caleium-2-Ferrit, 4 CaOQ-Al,0,-Fe,0,. Darst., Lsgs.-Warme, 
Bldgs.-Warme. T. Thorvaldson, R. R. Edwards, E. C. Bailey, 236, 310. 
Aluminium-3-chlorid. Erstarrungsdiagr. m. AlBr,. N. A. Pusin, J. Makue, 

237, 177. 
Rk. m. Phosphor-45-chlorid i. Schmelzfl. Gleichgeww. i. Syst. AlCl, PCl,. 
W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337. 

Aluminium-3-fluorid. Vergl. d. Kristallgitters m. d. v. TIAIF,, TI,AIPF, u. 
Me, AIF,. C. Brosset, 235, 139. 

?-Aluminium-3-oxyd. Einfl., aktivierender, a. d. isothermen Abbau vy. 
Kupfer-/-oxyd. R. Schenck, F. Kurzen, 235, 97. 

Einfl. a. d. Rk. zw. Kohlen-J-oxyd u. Wasserstoff i. Ggw. v. Wasser- 
dampf iiber Ni-C-Katalysatoren. K.M. Chakravarty, 237, 381. 
Rk. m.2-Natrium-/-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,AlO,. E. Zintl, W. Mora 
wietz, 236, 372. 

- Rk. m. Strontiumcarbonat i. fest. Zust. b. héh. Tempp. Bldg. v. 
3SrO-Al,O, u. SrO-Al,O,. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 
Rk. m. Strontiumoxyd i. Schmelzfl. Bldg. d. Verbb. 3SrO0-Al,0,, 
SrO-Al,O,, SrO-2Al,0,, 3Sr0-16Al,0,, Réntgendiagramme. W. Jander, 
A. Krieger, 235, 89. 

Aluminium-Phosphor-8-chlorid. Bldg. a. Aluminium-3-chlorid u. Phosphor- 
5-chlorid i. Schmelzfl. Smp., Einfl. d. Komp. a. d. Abscheid. a. d. Schmelze. 
Konst. W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337. 

Aluminium-7-Thallium-4-fluorid. Darst., Eigensch., D., Kristallgitter, 
Réntgendiagr. Analyse. C. Brosset, 235, 139. 

Aluminium-2-Thallium-5-fluorid. Darst., Eigensch., D., Kristallgitter, 
Réntgendiagramm. Analyse. C. Brosset, 235, 139. 

Ameisensiure. Dehydrierung i. Ggw. v. Eisen-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 

236, 361. 
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Ameisensiure, Zerfal!l d. Dampfes an Katalysatoren aus Cu, Pd u. ihren J. 

G. Rienacker, G. Wessing, G. Trautmann, 236, 252. 
2-Amidopyridin. Kinfl.a.d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. E. Jenck, 

H. Poetsch, 245, 254. 

Ammoniak. Bldg. b.d. Zers., therm., v.2-Ammonium-J-chromat. K. Fj. 

beck, H. Spingler, 235, 183. 

Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Leitvermoégen, elektr., b. 55°. P. Royen, 235, 324. 

Rk. m. Eisensalzen (Fe!'l!). Spontane Krist. v. Eisenhydroxyden b. Er), 

Verglimmtemp. H.W. Kohlschiitter, F. Spiess, 236, 165. 

Spaltung d. Elektronen, langsame. G.-M. Schwab, 236, 296. 
/-Ammonium-a - Ammin- 2-Hydro-poly-phosphid, [(NH,) - (NH,),|> [PH,’ 

Konst., Darst. P. Royen, 235, 324. 

Ammonium-7-bromid. Umwandlungspunkte. K. Clusius, A. Kruis, W. Schap 

zer, 236, 24. 

Ammonium-/-chlorid. Eintl.a.d. Intensitat d. Emissions-Spektrallinien v. Me 

tallen i. Lsg. P. Jolibois, 236, 121. 

Umwandlungspunkte. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 236, 2 
2-Ammonium-/-chromat. Zers., therm. K. Fischbeck, itch a 183. 
2-Ammonium-?-chromat. Zers., therm. K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 13. 
2-Ammonium-3-chromat. Zers., therm. K. Fischbeck, H. Spingler, 235, |s3. 
/-Ammonium-?-Hydro-poly-phosphid (NH,H.P-P,). Konst., Darst., Bldg. 

Amminen, TeilchengréBen. P. Royen, O35, 324. 

Ammonium-per-manganat. Mischkr. m. Bariumsulfat. H. G. Grimm, Cl. Pe- 

ters, H. Wolff, 236, 57. 

Ammonium-/-nitrat. Umwandlungspunkte. K. Clusius, A. Kruis, W. Schan- 

zer, 236, 24. 

Ammonium-/-rhodanid. Umwandlungspunkt. K. Clusius, A. Kruis, W. Schan- 

zer, 236, 24 
2-Ammonium-/-sulfat. Umwandlungspunkt. K. Clusius, A. Kruis, W. Schan- 

zer, 236, 24. 
2-Ammonium-3thionat. Darst., Lésl., allein u. i. Gemisch m. (NH,).5,0,. 

A. Kurtenacker, G. Laszl6, 237, 359. 
2-Ammonium-#thionat. Darst., Lésl., allein u. i. Gemisch m. (NH,).8,0,. 

A. Kurtenacker, G. Laszl6, * 237, 3 359. 

Analyse s.a. Elektroanalyse, MaBanalyse, Spektralanalyse. 
Allanit; Best. u. Trennung v. Pb, Th u. U. E. Kroupa, F. Hecht, 236, 181. 

. Aluminium-/-Thallium-4-fluorid u. Aluminium-2-Thallium- 5 

fluorid. C. Brosset, 235, 139. 


5-Ammin-J-Chloro-Ruthenium-2-chlorid (Ru!) z. Atomgew.-Best. 
Ruthenium. K. Gleu, K. Rehm, 235, 352. 


5-Ammin-J-Sulfito-Rutheniumsalzen. K. Gleu, W. Breuel, 235, 211. 


v. 10. sage min-per-Oxvo-2-Kobaltsalzen; Best. d. Oxydationsstufe durch 
Red. m. As,O,. K. Gleu, K. Rehm, 237, 79. 

a v. Blei; Trennung v. Thorium u. Uran. E. Kroupa, F. Hecht, 236, 151. 
Best. v. Edelmetallen i. Kalisalzen, Léseriickstanden, Salztonen u. Ge- 
steinen. J. Goubeau, L. Birckenbach, 236, 37. 

Best. d. Ele mente u. Verbb. geringer Konz. im Meerwasser. H. Watten- 
berg, 236, 339. 


Best. v. Gold i. Kalisalzen, Léseriickstanden, Salztonen u. Gesteinen. J. Gou- 
beau. L. Birckenbach, 236, 37. 


» ts tat Bae 


4S 4 


Best. v. 6-Natrium-meta-phosphatu.5-Natrium-3-phosphat Na,P,0,, 
durch Titration m. CaCl,-Lsg. K. R. Andress, K. Wiist, 237, 113. 
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Analyse, Best. v. Platinmetallen i. Kalisalzen, Léseriickstanden, Salztonen 
u. Gesteinen. J. Goubeau, L. Birckenbach, 236, 37. 
Best. des Re in Rhodanverbb. H. Hélemann, 235, 1. 
Best. des Rhodans in Re-Rhodaniden. H. Hélemann, 235, 1. 
Best. v. Rubidium i. Mineralen. Vorz. d. Spektralanalyse. O. Hahn, E. Wa! 
ling, 236, 78. 
ty v. Strontium i. Mineralen. Vorz. d. Spektralanalyse. O. Hahn, E. Wal- 

ling, 236, 78. 

Best. v. Thorium; Trennung v. Blei u. Uran. E. Kroupa, F. Hecht, 286, 181. 
Best. v. Uran; Trennung v. Blei u. Thorium. E. Kroupa, F. Hecht, 236, 181. 
v. Eisen-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 
v. 2-Kalium-7-fluorid-J-chlorid. G. Beck, 235, 77. 
v. é-Kalium-2-fluorid-2-nitrat, K,(N,0;F,). GC. Beck, ‘4 Ti. 
v. 2-Kalium-3-fluorid-/-nitrit, K,(NOF,). G. Beck, 235, 
v. Kupfer-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 
v. Mangan-J-sulfid, drei Modifikationen. F. Mehmed, H. Haraldsen, 
235, 193. 
v. Meerwasser; Best. d. Elemente u. Verbb. geringer Konz. H. Wattenberg, 
236, 339. 
d. Metallverbb., schwerlésl., des Re-Rhodanids m. Tl, Cu!, Cull, Ag, He", 
H. Hélemann, 235, l. 
v. d3-Natrium-J/-Stickstoff-6-fluorid. G. Beck, 235, 77. 
v. Neodym-3-chlorid z. Atomgew.-Best. v. Neodym. O. Hoénigschmid, 
F. Wittner, 235, 220. 
v. Niobsulfiden. W. Biltz, A. Kécher, 237, 369. 
- Phosphor, jodometr. Best. kleiner Mengen. K. Fischbeck, H. Eich, 
ap; # > , 83. 

fo ‘Phosphor-1-ory-3-chlorid z. Atomgew.- Best. v. Phosphor. O. Hé- 

egitionll: W. Menn, 235, 129. 

v. Rhenium-Kalium-ozy-chlorid (ReY). H. Hélemann, 235, 1. 

v. Ruthenamminen (Ru). K. Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
-v. Silber-per-manganat u. seinen Abbau- u. Red.-Prodd. (AgMnQ,, 
AgMnO, ,,, AgMnO, ;-0,5H,O, AgMn0Og ¢, AgMnO, »4°0,5 H,0). Fr. Hein, 
- Schramm, H. Birnbaum, W. Daniei, a 25. 

. Silbermanganit u. anderen Abbau- u. Red.-Prodd. des Silber-pe r- 
senmanaian Fr. Hein, H. Schramm, H. Sisaheete W. Daniel, 235, 25. 
v.J0-Silizium-2-hydro-20-chlorid u. seinen Hydrolysenprodd. R. Schwarz, 
R. Lhiet, 235, 247. 

-v. 2-Stickstoff-2-Schwefel-9-oxyd. A. Meuwsen, 8. Kriiger, 286, 221. 
v. Titan. Nachweis v. Ti!’ neben Ti!!. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
v. Titansalzlsgg. Best. d. Wertigkeit d. Ti. G. Patscheke, W. Schaller, 
235, 257. 

v- Titan. Trennung, quant., v. Ti! u. Til’. G. Patscheke, W. Schaller, 

235, 257. 

- Wertigkeit v. Re in Rhodanverbb. Best. H. Hélemann, 235, 1. 

Analyse, thermische, v. Ammonsalzen u. Deutero-Ammonsalzen z. Best. d 
Umwandlungspunkte. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

Antimon. Gleichgew., het., d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 2Sb + 3H,5S u. d. Red. d. 
Sb,8,-Erdalkalisulfidgemische. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

?-Antimon-7/-Barium-4#-sulfid. Existenz i. Syst. Sb,S,-BaS.  R. Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

?-Antimon-2?-Barium-5-sulfid. Existenz i. Syst. Sb,S,-BaS, Mischkrist. RK. 
Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

2-Antimon-/-Calcium-4#-sulfid. Existenz i. Syst. Sb,S,-CaS.  R. Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

?-Antimon-?-Caleium-5-sulfid. Existenz 3 poe. Sb,S,—CaS, Mischkrist. R. 
Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 2 

?-Antimon-4-oyxd. Darst., cent 4 sogen. . Formulierung als 
Sb,0,OH, Isomorphie m. BiTa,O,F. K. Dihlstrém, A. Westgren, 235, 153. 
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3-Antimon-1-hydroay-6-oxyd [Sb!'0(OH)-Sb,‘0,). Darst., Kristallgittey 
Nachw. d. Formulierung f. d. sogen. 2-Antimon-4-oxyd. Isomorphie m. 2-Ta,._ 
tal-/-Wismut-J-fluorid-6-oxyd. K. Dihlstrém, A. Westgren, 235, 153. 

?-Antimon-7-Strontium-4-sulfid. Existenz i. Syst. Sb,S,-SrS. R. Schenck 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. ; 

?-Antimon-2-Strontium-5-sulfid. Existenz i. Syst. Sb,S8,;-SrS, Mischkrist. 
R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

?-Antimon-3-sulfid. Gleichgew., het., d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 28b+ 3H s 
u. d. Red. d. Sb,S;-Erdalkalisulfidgemische. R. Schenck, W. Kroos, W. Knep. 
per, 236, 271. 

Apparat z. Abschrecken v. Schmelzen. G. Petersen, H. H. Franck, 237, |. 

z. Analyse, thermischen, i. Syst. K,SO,-K,8. J. Goubeau, H. Kolb. 
H. G. Krall, 236, 45. 

z. Best. d. Adsorption v. Methan, Athan u. Propan an Siloxen, Monobrom. 
siloxen u. Tribromsiloxen. H. Kautsky, F. Greiff, 286, 124. 

z. Best. d. Dampfdruckes v. fl. Cyansaure. M. Linhard, 236, 200. 

z. Best. d. Ketonisierung, katalyt., v. Athylalkohol an ZnO/Fe,0,-Ge- 
mischen. G. F. Hiittig u.a., 237, 209. 

z. Best. d. Leitvermégens, elektr., v. Metallcarbonylwasserstoffen u. deren 
Schwermetallderivaten. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 

z. Best. d. N,O-Zerfalls, katalyt., an ZnO/Fe,O,-Gemischen. G. F. Hiit- 
tig u.a., 237, 209. 

z. Best. d. Sorption v. Methylalkoholdampf an Oxydgemischen. 4G. F. 
Hiittig u.a., 237, 209. 

Calorimeter, adiabat., z. Best. d. Lsg.-Warmen v. Oxyden. T. Thorvaldson, 
R. R. Edwards, E. C. Bailey, 2386, 310. 

z. Dosierung v. 2-Natrium-J-oxyd. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

z. Herst. v. Kaliumsulfid a. d. Elementen i. fl. NH,. J. Goubeau, H. Kolb, 
H. G. Krall, 286, 45. 

Kugelmiihle f. Vakuumbetrieb aus Glas. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 
z. Mischen v. CO/H,-Gemischen m. Wasserdampf. K. M. Chakravarty, 
237, 381. 

z. Probenahme luftempf. Substanzen. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 
z. Reinigung v. Kalium v. Oxyd. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
z. Unters., spektralanalyt., v. Lsgg. P. Jolibois, 236, 121. 

f. Versuche mit Elektronen, langsamen. G.-M. Schwab, 236, 296. 

Arsen. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Arsen-3-bromid. Erstarrungsdiagr. m. PBr,. N. A. Pusin, J. Makuc, 287, 177. 

Assoziation v. Cyansaure. M. Linhard, 236, 200. 

Atomgewicht. Best. m. d. Massenspektrographen. J. Mattauch, 236, 209. 
d. Elemente; 8. Bericht d. Atomgewichtskommission d. internat. Union fiir 
Chemie. Anderung d. Standardwerte fiir H, He, C, Mo, Er, W u. Os. G. P. 
Baxter, O. Hénigschmid, P. Lebeau, 237, 388. 

v. Fluor a. d. D. v. Silicium-4-fluorid. E. Moles, T. Toral, 236, 225. 
v. Neodym. Neubest. d. Analyse v. Neodym-3-chlorid. O. Hénigschmid, 
F. Wittner, 235, 220. 

v. Phosphor. Neubest. d. Analyse v. POCI,. O. Hénigschmid, W. Menn, 


235, 129. 


at), 

v. Ruthenium. Neubest.d. Analyse v. 5-Ammin-1-Chloro-Ruthenium-2-chlorid 
(Rui!), K. Gleu, K. Rehm, 235, 352. 

Ausdehnungskoeffizient v. Wasser in Abhangigkeit v. d. Temp. b. versch. 
Drucken. G. Tammann, 235, 49. 


B 


Barium. Legg., bin., m. Gold; Verb.-Bldg., D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke 
u. a. 236, 12. 

Bariumchromat. Mischkr. m. Kalium-per-manganat. H.G.Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolf, 236, 57. 
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Rariumferrat. Mischkr. m. Bariu ee Roéntgendiagr., Zers. d. HCl, 
H. G. Grimm, Cl. Peters, H. Wolff, 236, 57. 

Rarium-2-Gold. Vork. i. Syst. Au—Ba, Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a.. 
236, 12. 

?-Barium-3-Gold. Vork. i. Syst. Au-Ba, Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a., 

236, 12. 

Bariummanganat. Misc on anormale, m. Bariumsulfat. H.G. Grimm, 
Cl. Peters, H. Wolff, 236, 

Barium-per-manganat, Mise hkr. m. Bariumsulfat u. -selenat. H.G. Grimm, 
Cl. Peters, H. Wolff, 286, 57. 

Bariumselenat. Mischkr. m. Barium-per-ma nganat u. Kalium-per-man- 
ganat. H.G. Grimm, Cl. Peters, H. Wolff, 286, 57. 

Bariumsulfat. Mischkr. m. LiMnO,, NaMnO,, KMnO,, NH,MnO,, RbMn0O,, 
CsMnO,, H,OMnO,, AgMnO,, BaMnO,, Ba(MnQ,),, BaFeO,. H. G. Grimm, 
Cl. Peters, H. Wolff, 236, 57. 

Barium-7-sulfid. Einfl. a.d. het. Gleichgew. d. hag Ag,S + H, = 2Ag+H,S§; 
Bldg. d. Verbb. 2Ag,S-BaS u. Ag,S-BaS u. v. Mischkr istallen. R. Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

Einfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 25b + 3H,5; Bldg. 
d. Verbb. Ba(Sb,8,) u. Ba,(Sb,8,;) u. v. Mise hkristallen. R. Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271. 

Bariumtellurat. Mischkristalle m. Barium-per-manganat; Réntgendiagr., 
Zers. d. HCl. H. G. Grimm, Cl. Peters, H. Wolff, 236, 57. 

Bernsteinsaure Salze s. Succinate. 

Beryllium-7-oxyd. Magnetismus, auch i. Gemisch m. Fe,O0,. G. F. Hiittig u. a. 
237, 209. 

Rk. m. 2-Natrium-J-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,BeO,. E. Zintl, 
W. Morawietz, 236, 372. 

Sorptionsfahigkeit f. Methylalkoholdampf, auch i. Gemisch m. Fe,Q,. 
G. F. Hiittig u. a., 237, 209. 

Wasserdampfaufnahme. G. F. Hiittig u.a., 287, 209. 

Bewisserung s. Hydratation. 

Bildungswirme s. Warmetoénung d. Bldg. 

Bindung d. Wassers in 5-Ammin-l/-Nitroso-Kobaltsalz-'),-hydraten. 
H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 

Blausiure s. Cyanwasserstoffsaure. 

Blei. rae” elektroanalyt., an Pb-Elektroden; Trennung v. Zink. P. 8. Tutundzic, 
P37 _ 

- Be = . Trennung v. Th u. U; Analyse v. Allanit; Altersbest. v. Gesteinen. 
E. ate F. Hecht, 236, 181. 
Rk. m. Silberhalogeniden i. fest. Zust. C. wees, 236, 321. 

Bleichromat. Mischkr. m. Kalium-per-manganat. H.G. Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolff, 236, 57. 

Bleic hwirkung d. Suspendierung v. Tonsubstanzeni. Terpentindl. F. Reiff, 
R. Neumann, R. A. J. Se hulz, 237, 145. 

Blei-Hydroxylapatit s. 70-Blei-2-H ydroxy-6-phosphat. 

Blei-2-oxyd. Rk. m. 2-Natrium-J-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,PbO, u. 
Na,PbO,-Na,O. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

Blei-7- Hydro-1-phosphat. Hydrolyse; Bldg. v. 10. Blei-2-H ydroxy-6 -phosphat 
oder 3-Blei-2-phosphat, monok]. R. Klement, 237, 161. 

3-Blei-2-phosphat. Darst., Modifikationen, Réntgendiagr. Bldg. b. d. 
Hydrolyse v. Blei-/-Hydro-l-phosphat. R. Klement, 237, 161. 

10-Blei-2-Hydroxy-6-phosphat. Bldg. b. d. Hydrolyse v. Blei-/-Hydro- 
1-phosphat; Gitterstruktur, D. R. Klement, 237, 161. 

Bleisulfat. Mischkr. m. Kalium-per-manganat. H.G. Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolff, 236, 57. 

Bor-7-Kalium-4-fluorid. Mischkr. m. Kalium-per-manganat. H. G. Grimm, 
Cl. Peters, H. Wolff, 286, 5 

Borsiure. Leitverm., elektr., d. Lsg.; Wasserstoffionenkonz.; Komplexbldg.; 
Dissoziationskonst.; Konst. J. E. Thygesen, 287, 101. 
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Brechungsexponent s. Brechungszahl. 

Brechungszahl v. Magnesium-/-sulfat. K.H. Ide, 235, 305. 
v. Magnesium-/-sulfat-J-Hydrat. K. H. Ide, 235, 305. 
v. Magnesium-/-sulfat-4-Hydrat. K.H. Ide, 235, 305. 
v. Magnesium-/-sulfat-6-Hydrat. K. H. Ide, 235, 305. 


2?-n-Butyl-phosphit. Rk. m. Jod. Kinetik. Katalyse d. Saéuren u. Basen. 


P. Nylén, 235, 161. 


( 
2-Cadmium-4-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brin. 
zinger, F. Jahn, 235, 115. 
Caesium. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
Legg., bin., m. Gold; Darst., D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a.. 


236, 12. 
0.77-Caesium-/-Gold. Darst., D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u.a., 236. }9 


Caesium-per-manganat, Mischkr. m. Bariumsulfat. H. G. Grimm, Cl. Peters. 


H. Wolff, 236, 57. 
te ess ium-? a s. 2-Aluminium-4-Calcium-2-Ferrit. 
Calcium-2-chlorid. Einfl. a. d. het. Gleichgew. i. Syst. Caleiumcyanamid 
Calciumeyanid. G. intemal H. H. Franck, 237, 1 


Wasserstoffionenaktivitat i. Lsg.; Einfl. v. suspendierten Substanzen, 


I’. Reiff. R. Neumann, R. A. J. Schulz, 237, 145. 


Calciumeyanamid. Rk. m. Calcium-2-cyanid; het. Gleichgew., auch i. Gow. 


v. CaF,, CaCl, u. NaCl. G. Petersen, H.H. Franck, 237, 1. 
Schmelzwarme, Azotierungsw irme, Umwandl.-Warme: Ca(CN), 
CaCN, + C. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 


Caleium-/-hydroay-1-cyanid. Bide. a. Ca(CN), b. d. Einw. v. Wasserdampf; 


Réntgendiagr.; therm. Zers. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 


Caleium-2-cyanid. Kinw. v. Wasserdampf; Bldg. v. Ca(OH)CN. G. Petersen, 


H. H. Franck, 237, 1. 


Rk. m. Caleciumcyanamid; het. Gleichgew., auch i. Ggw. v. CaF,, CaCl, 


u. NaCl. G. Petersen, H. H. Franck, 237. 1. 


Rk. m. HCN; Bldg. v. Ca(CN),-2HCN. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 


-Schmpkt., Schmelzwarme, Azotierungswirme, Umwandl.-Warme: 


Ca(CN), = CaCN, + C. G. Petersen, H. H. Francke, 237, 1. 


Calcium-2-H/ydro-4-cyanid. Bldg. a. Calcium-2-cyanid u. HCN; Réntgendiagr. 


G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 


Calciumferrite. Bldg. b. d. Red. v. Fe,O, m. CO i. Ggw. v. CaO (5 FeO, Fe,O,, 
2CaO; 32,5 FeO + 4,37[2 CaO-Fe,O,|; 49 FeO-CaO). Heterogene Gleich- 
vewichte i. Syst. Fe—-O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 

Calcium-/-meta-ferrit. Bldg. b. d. Red. v. Fe,O, m. CO i. Ggw. v. CaO. Hetero- 
gene Gleichgewichte i. Syst. Fe-O,—CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 


PD. 6). 


Calecium-oxy-meta-ferrit CaO-Fe,0,. Bldg. b. d. Red. v. Fe,O, m. CO i. Gew. 
v. CaO. Heterogene Gleichgewichte i. Syst. Fe-O,—-CaO. R. Schenck, A. Lay- 


mann, E. Jenckel, 235, 65. 


2-Calecium-/-ortho-ferrit. Bldg. b. d. Einw. v. CO auf Fe,O, i. Ggw. v. CaO. 
Heterogene Gleichgewichte i. Syst. Fe-O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, 


Kk. Jenckel, 235, 65. 
Calcium-2?-fluorid. Einfl. a. d. het. Gleichgew. i. ar Calciumcyanamid 
Calciumcyanid. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1 
Calcium-7-Kalium-/-phosphat. Bldg. u. Gleichgew., het., i. Syst. CaO—K,O 


P,O,; «- u. §-Form; Umwandl.-Punkt; Réntgendiagr.; Mischkrist. m. K,CO, 


u. CaCO,. H. H. Franck, M. A. Bredig, E. Kanert, 237 , 49. 
Calcium-2-Kalium-2?-pyro-phosphat. Bldg. u. Gleichgew., het., i. Syst. CaO 
K,O—P,0,; Réntgendiagr. H.H. Franck, M. A. Bredig, E. Kanert, 237, 4%. 
S-( ‘ale ium-2-Kalium-6-phosphat. Bidg. u. Gleichgew., het., i. Syst. CaO 
K,O-P,0,; Réntgendiagr.; Kristallstruktur. H.H. Franck, M. H. Bredig, 
KE. Kanert, 237, 49. 








Se 
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(aleium-7-oxyd. Einfl. a. d. Red. v. Fe,O, d. CO. Ferritbldg., Heterogene 
Gleichgewichte i. Syst. Fe—O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 
235, 65. 

/1-Calcium-6-phosphat-2-carbonat. Bldg.; Reindarst.; Réntgendiagr.; Kristal). 
struktur. H.H. Franck, M. A. Bredig, E. Kanert, 237, 49. 

(aleium-J-sulfid. Einfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Sb,S, + 3 H,==2 Sb 
3. H,S; Bldg. d.Verbb. Ca(Sb,5, )u. Ca,(Sb,8,) u. v. Mise hkristallen. R. § Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

Calorimeter z. Best. d. Lsg.-Warmen v. Oxyden. T. Thorvaldson, R. R. Ed- 
wards, E. C. Bailey, 236, 310. 

(er-3-jodid. Darst. v. wasserfreiem —. W. A. Taebel, B. 8. Hopkins, 235, 62. 
(er-2-oxyd. Einfl. a. d. Rk. zw. Kohlen-/-oxyd u. Wasserstoff i. Ggw. v. 
Wasserdampf tiber Ni—C-Katalysatoren. K. M. Chakravarty, 237, 381. 
(Chinaldinsiure. Einfl.a.d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. E. Jenckel, 

H. Poetsch, 235, 254. 

C(hinolin. Einfl. a. d. Oberflachenspannung vy. Salzsdure. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

Chinolinchlormethylat. Einfl. .. hey Oberflachenspannung v. Salzsaure. 
E. Jenckel, H. Poetsch, 235, 


a (Criu), Se ta ta ate, Ion. Gew. i. 


Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
F-Athelendiantia- Chrom-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 


methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
3-Athylendiamin-Chrom-4-succinat-Ion. Gew. i. Lsg. n.d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 


5-Ammin-J-Aquo-Chrom-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
5-Ammin-J-Aquo-Chrom-4-malonat-lIon. Gew. i. Lsg. n.d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
5-Ammin-/-Aquo-Chrom-4-succinat-lon. Gew.i. Lsg. n.d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
5-Ammin-J-Chloro-Chrom-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 


6-Ammin-Chrom-1-bromid-2thionat-/-Hydrat. K. Gleu, W. Cuntze, 
K. Rehm, 237, 89. 

6-Ammin-Chrom-1-chlorid-2thionat-J-Hydrat. K.Gleu, W. Cuntze, 
K. Rehm, 237, 89. 

6-Ammin-Chrom-4-citrat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235 126. 

6-Ammin-Chrom-4-malonat-lon. Gew.i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 

6-Ammin-Chrom-4-succinat-lon. Gew.i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
2[6-Ammin-Chrom]-3-2thionat-4-Hydrat. K.Gleu, W.Cuntze, K. Rehm, 
237, 89. 

6-Harnstoff-Chrom-4-citrat-lon. Gew.i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 

6-Harnstoff-Chrom-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
6-Harnstoff-Chrom-4-succinat-lIon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 


3-Propylendiamin-Chrom-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
3-Propylendiamin-Chrom-4-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
- 3-Propylendiamin-Chrom-4-selenat-Ion. Gew. i. Leg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 285, 242. 
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Chromammine (Cr). 3-Propylendiamin-Chrom-4-succinat-Ion, G&G, 
i Leg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
-Pyridin-4- Aquo- Chrom-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen. 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
-Pyridin-4-Aquo-Chrom-4-malonat-lon. Gew.i. Lsg. n.d. Dialysen. 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. : 
Chrom-4-citrat-6-Harnstoff-lon (Cri). Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethod,» 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 


Chrom -#-citrat-2-Pyridin-#-Aquo-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen. 


methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 

Chrom-6-cyanid-lon (Cri), Gew. i. Lsg. u.d. Dialysenmethode. H. Brintzines, 
F. Jahn, 285, 244. 

Chromeisenstein. Analyse, Rk. m. Magnesium-/-oxyd bzw. Magnesiuy 


/-carbonat i. fest. Zust. b. hGheren Tempp. J. A. Hedvall, V. Ny, 235, 14s. 


Chrom-#4-malonat-6-Harnstoff-lon (Cri), Gew. i. Lsg. u.d. Dialysenmethode 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 


Chrom-3-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger. 


F. Jahn, 285, 115. 
Chrom-4-malonat-?-Pyridin-4-Aquo-lon (Cri). Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 


?-Chrom-3-oxyd. Einfl., aktivierender, a.d.isothermen Abbau vy. Kupfer-. 


J-oxyd. R. Schenck, F. Kurzen, 235, 97 
Chrom-2-oxyd- 1-Hydrat. Bldg., intermediare, b. d. Zers., therm. v. 2-Amm 
nium-3-chromat. K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 183. 


2-Chrom-3-oxyd-/-Hydrat. Bldg. b.d. Zers., therm. v. Ammoniumchromaten. 


K. Fischbeck, H. Spingler, 285, 183. 


Chrom-4-succinat-6-Harnstoff-Ion (Cri). Gew. i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. 


H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 


Citrate. Komplexverbb., zweischalige, lonengeww. d. — versch. Kobalt- 
u. Chromammine (Coll, Crt!) i. gel. Zust. n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 


zinger, F. Jahn, 235, 126. 


Cyan-/-chlorid. Darst., Dampfdruck, Kp., Smp., Mol.-Gew. <A. Klemence, 


G. Wagner, 235, 427. 


Cyansiiure. Reindarst., Dampfdr. i. fl. Zust., Kp., Verdampf.-Warme, Asso- 


ziation, Tautomerie. M. we 236, 200. 


Cyanwasserstoffsiure. Einw. a. ay ium-2-cyanid; Bldg. v. Ca(CN),-2 HCN. 


(}. Petersen, H. H. Franck, 237, 


D 


Damplfdichte v. Phosphor-45-chlorid. W. Fischer, O. Jibermann, A, Kénneker, 


235, 337. 


Dampfdruck v. Cyan-/-chlorid. A. Klemenc, G. Wagner, 235, 427. 


v. fl. Cyanséure, Kp., Verdampf.-Warme, Assoziation, Tautomerie. M. Lin- 


hard, 236, 200. 
v. Phosphor zw. 0 u. 20°C. K. Fischbeck, H. Eich, 235, 83. 


. Phosphors iiber Nickelphosphiden. W. Biltz, M. Heimbrecht, 257, 152. 
Phosphor-45-chlorid, festem. W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 


9; >, 3: 37. 


d. Sauerstoffs aber CuO. Temp.-Abhangigkeit. R. Schenck, F. Kurzen, 


235, 97. 


d. Sauerstoffs i. System 3 CuO: Al,O,. Temp.-Abhangigkeit. R. Schenck, 


F. Kurzen, 285, 97. 


d. Sauerstoffs i. System 3CuO:Cr,0,. Temp.-Abhangigkeit. R. Schenck, 


KF. Kurzen, 235, 97. 
d. Sauerstoffs i. System 3 CuO; Fe,O,. R. Schenk, F. Kurzen, 235, 97. 


d. Sauerstoffs i. System 3 CuO: Mn, “0, Temp.-Abhangigkeit. R. Schenck, 


F. Kurzen, 236, 97. 
d. Schwefels tiber 2-Niob-3-sulfid. W. Bitz, A. Kocher, 237, 369. 
Dehydratation s. Entwasserung. 


Ww. 
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pehydrierung v. Ameisensaure i. Ggw. v. Eisen-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 
236, 361. 

Debyeogramm s. Réntgendiagramm. 

pestillation, fraktionierte, v. Phosphor-J-oxy-3-chlorid, Reinigung z. Atom. 
gew.-Best. v. Phosphor. O. Hénigschmid, W. Menn, 235, 129. 

’.Peuterium-7-oxyd s. Wasser, schweres. 

Peutero-Ammonium-/-bromid. Darst., Umwandlungspunkte,  Kristallf. 
K. Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

Deutero-Ammonium-/-chlorid. Darst., Umwandlungspunkte.  K. Clusius, 
A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

Deutero-Ammonium-/-nitrat. Darst., Umwandlungspunkte.  K. Clusius, 
A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

Deutero-Ammonium-/-rhodanid. Darst., Umwandlungspunkt. K. Clusius, 
A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

Deutero-?-Ammonium-/-sulfat. Darst., Umwandlungspunkt.  K. Clusius, 
A. Kruis, W. Schanzer, 286, 24. 


Dialysenmethode. Best. d. lonengew. v. 5-Ammin-J-Nitroso-Kobalt- 
salzen. H. ws Beg H. Plessing, 235, 110. 
Best. d. Lonengew. Bernsteinsiurekomplexen versch. Kobalt- u. 
Chromammine (Colt, Crit) n.d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 
235, 124. 
Best. d. Ionengew. v. Malonsiurekomplexen versch. Kobalt- u. 
Chromammine (Coll, Cr!) n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 
35, 120. 

- Best. d. Ionengew. v. Schwermetallcyanidkomplexen n. d. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 244 
Best. d. lonengew. v. Schwermetallmalonaten, komplexen, n. d. 
Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 115. 

- Best. d. Llonengew. v. Selensiurekomplexen versch. Kobalt- u. Chrom- 


ammine (Colll, Crill) n. d. —. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 
- Best. d. Lonengew. Zitronenséurekomplexen versch. Kobalt- u. 


Chromammine (Cott, Grit) n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 
235, 126. 
Dichte v. Aluminium-J-Thallium-4-fluorid. C. Brosset, 235, 139. 
-v. Aluminium-2-Thallium-45-fluorid. C. Brosset, 235, 139. 
- v.d-Ammin-/-Chloro-Ruthenium-2-chlorid (Ru). K. Gleu, K. Rehm, 
235, 352. 
-v. 10-Blei-2-Hydrozry-6-phosphat. R. Klement, 237, 161. 
v. 2-Kalium-2-fluorid-2-nitrat K,(N,O;F,). G. Beck, 285, 77. 
-v. 2-Kalium-3-fluorid-J-nitrit K,(NOF,). G. Beck, 235, 77. 
v. Kalium-per-rhenat-Lsgg., gesatt., zw. 10 u. 100°. H. Hélemann, 
W. Kleese, 287, 172. 
v. 4-Kalium-J-sulfid-J-sulfat (K,SO,-K,8). J. Goubeau, H. Kolb, 
H. G. Krall, 236, 45. 
v. Legg. v. Barium u. Gold. W. Biltz, F. Weibke u. a., 236, 12. 
v. Legg. v. Gold u. Lanthan. W. Biltz, F. Weibke u. a., 236, 12 
. d-Natrium-Jl-ortho-nitrit Na,NO,. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 
. d-Natrium-l-Stickstoff-6-fluorid. G. Beck, 235, 77. 
. Nickelphosphiden. W. Biltz, M. Heimbrecht, 237, 132. 
. Niobsulfiden. W. Biltz, A. Kécher, 237, 369. 
Phosphor-9-chlorid i. geschmolz. Zust. W. Fischer, O. Jiibermann, 
. Kénneker, 235, 337. 
2 -Phosphor- 5-oxyd, krist. u. Handelspraparate. 8. Glixelli, K. Bora- 
tik 235, 225. 
. Silicium-4-fluorid; ae v. Fluor. E. Moles, T. Toral, 236, 225. 
. Verbb. v. Caesium u. sanrs W. Biltz, F. Weibke u.a., 236, 12. 


Dichie, scheinbare, v. «-2-Eisen-3-oxyd a. Eisen-/-oxo-1-hydroxyd (a- u. 
y-Form) d. Kaltrinhebiunes A. Kranee, K. Tundak, 235, 295. 
— v.a-2-Eisen-3-oxyd n.d. Kaltbearbeitung. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 


“4qRPad4d4<4 
. 
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Diffusion v. festen, nicht mischbaren Stoffen ineinander. C. Wagner, 236,32); © E 

Dissoziationskonstante v. Borsdure. J. E. Thygesen, 237, 101. é 

Dissoziation, thermische, v. Phosphor-4-chlorid. Warmeténung u. Disso. 
ziationsgrad. W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337. 


E 


Edelmetalle. Vork. u. Best. i. Kalisalzen, Léseriickstanden, Salztonen u. (Ge. 
steinen. J. Goubeau, L. Birkenbach, 236, 37. 

Eisen. Gleichgewichte, heterogene, i. Syst. Fe—O,-CaO._ R. Schenck. 
A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 

Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Rk. m. 2-Kupfer-/-oxyd i. fest. Zust. C. Wagner, 236, 321. 
Kisenammine (Fel). 6-Ammin-eisensaures Salz v. 2-[Eisen-4-carbony}.- 
1-hydrid]; Darst., Konst. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. ; 
Eisen-7-Ammonium-2-sulfat-72-Hydrat (Fe'!). Rk. m. Ammoniak. Spontane 
Krist. v. Eisenhydroxyden b. Erh., Verglimmtemp. H.W. Kohlschiitter, 

F. SpieB, 286, 165. 

Kisen-7-Cadmium-4-carbonyl-2-Ammoniak. Darst., Konst. W. Hieber, E. Fack, 
P36. R32. 

Risen-7-Cadmium-4-carbonyl-2-Pyridin. Darst., Konst. W. Hieber, E. Fack, 
236, 83. 

2-| Eisen-4-carbonyl- —" d. 6-Ammin-Eisensaure; Darst., Konst. W.Hie- 
ber, E. Fack, 236, 

d. 6-Ammin- i Darst., Konst., Leitverm., elektr., i. Methanol. 

W. ee K. Fack, 236, 83. 

d. 6-Ammin-Mangansaure; Darst., Konst. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 

d. 6. Ammin-Nickelsaure; Konst., Leitverm., elektr., i. Methanol. W.Hieber, 

KE. Fack, 236, 83. 

d. 3-o-Phenanthrolin-Eisensaure; Konst. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 

d. 3-o-Phenanthrolin-Kobaltsaure; Darst., Konst., Leitverm., elektr., 
Azeton. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 

d. 3-o0-Phenanthrolin-Nickelsaure; Darst., Konst., Leitverm., elektr., 

i. Methanol u. Azeton. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 

EKisenchromat, natiirl. s. Chromeisenstein. 

Kisenchromit (Fe). Darst., Analyse, Rk. m. Magnesium-J-oxyd bzw. 
Magnesium-/-carbonat i. fest. Zust. b. héheren Tempp. J. A. Hedvall, 
V. Ny, 285, 148. 

Eisencyanide (Fel!). 2-Eisen-3-Dysprosium -1- hydrozy-12-cyanid-19- 
Hydrat; Darst., Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

Kisen-J- Dysprosium- 1-Kalium-6-cyanid-8-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Lislichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Kisen-/-Dysprosium-/-Natrium-6-cyanid-6-Hydrat; Darst.,  Kri- 
stallf., Léslichk. W. Prandtl, 8. Mohr, 236, 243. 
“-Eisen-3-Erbium-1-hydroxy-12-cyanid- 14-Hydrat; Darst., Léslichk. 
W. Prandtl, S. Mohr, 286, 243. 
Kisen-/-Erbium-/-Kalium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Lés- 
lichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Kisen-/-Erbium-J-Natrium-6-cyanid-6-Hydrat; Darst.,  Kristallf., 
Ldslichk. W. Prandtl, 8S. Mohr, 236, 243. 
2-Eisen-3-Gadolinium-l-hydroxy-12-cyanid-15-Hydrat; Darst., Lés- 
lichk. W. Prandtl, 8S. Mohr, 286, 243. 
Kisen-/-Gadolinium-/-Kalium-6-cyanid-5-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

eg) me Ye celles, pein, Kristallf., 
Ldéslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 286, 243. 

2-Eisen-3- ae 1. h ydroxy- 12-cyanid-1]8-Hydrat; Darst.,  Lés- 
lic hk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

rl 3 geen pe me Kristallf., Los- 
lichk. W. Prandtl, S. Mohr, 286, 243. 
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fisencyanide (Fe!!). Eisen-/-Lanthan-/-Natrium-6-cyanid-10-Hydrat; 
Darst., Kristallf., Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
2-Eisen-3-Neodym-l-hydroxy-12-cyanid-18-Hydrat; Darst., Léslichk. 
W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-1-Neodym-J-Kalium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Lés- 
lichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-1-Neodym-/-Natrium-6-cyanid-8-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 286, 243. 

2.Eisen-3- Praseodym-1-hydroxy- I2-cyanid-1/5-Hydrat; Darst., Lés- 
lichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-J-Praseodym-/-Kalium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-J/-Praseodym-J-Natrium-6-c —= H ydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 24: 
2-Eisen-3-Samarium-1-Aydrozy- I2- ieaundlh Wade Darst., Lés- 
lichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-J-Samarium-/-Kalium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-J-Samarium-/-Natrium-6-cyanid-6-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 286, 243. 
2-Eisen-3-Yttrium-l-hydroxy-12-cyanid-1]8-Hydrat; Darst., Léslichk. 
W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-/-Yttrium-/-Kalium-6-cyanid-S-Hydrat; Darst., Kristallf., Los 
lichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-1-Yttrium-/-Natrium-6-cyanid-5-Hydrat; Darst., Kristallf., 
Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 


Kisencyanide (Fe!!), Eisen-/-Dysprosium-6-cyanid-4,5-Hydrat; Darst., 


Kristallf., Léslichk. W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
Eisen-1-Dysprosium-6-cyanid-4,5-Hydrat; Léslichk., Berichtigung. 
W. Prandtl, S. Mohr, 237, 160. 

Eisen-J-Erbium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Léslichk. W. 
Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

tisen-J-Erbium-6-cyanid-4-Hydrat; Léslichkeit; Berichtigung. W. 
Prandtl, 8S. Mohr, 287, 160. 

Eisen-1-Gadolinium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Léslichk. 
W. Prandtl, 8. Mohr, 236, 243. 
Eisen-1-Gadolinium-6-cyanid-4-Hydrat; Léslichkeit; Berichtigung. 
W. Prandtl, S. Mohr, 287, 160. 
Eisen-J-Lanthan-6-cyanid-4,5-Hydrat; Darst., Kristallf.,  Léslichk. 
W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

tisen-J-Lanthan-6-cyanid-4,5-Hydrat;  Léslichkeit; Berichtigung. 
W. Prandtl, S. Mohr, 237, 160. 

tisen-1-Neodym-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Léslichk. W. 
Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

Eisen-1-Neodym-6-cyanid-4-Hydrat; Léslichkeit ; Berichtigung. 
W. Prandtl, S. Mohr, 237, 160. 

Eisen-J- Praseodym- 6-cyanid-3-Hydrat; Darst., Kristallf., Léslichk. 
W. Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 
tisen-/-Praseodym-6-cyanid-3-Hydrat; Léslichkeit; serichtigung. 
W. Prandtl, S. Mohr, 237, 160. 

EKisen- Pg ge g 6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Léslichk. 
W. Prandtl, 8. Mohr, 236, 243. 

Eisen-J- ae: 6-cyanid-4-Hydrat; Léslichkeit; serichtigung. 
W. Prandtl, 8. Mohr, 237, 160. 

Eisen-J/-Yttrium-6-cyanid-4-Hydrat; Darst., Kristallf., Léslichk. W. 
Prandtl, S. Mohr, 236, 243. 

Kisen-/-Yttrium-6-cyanid-4-Hydrat; Léslichkeit ; Berichtigung. 
W. Prandt!, S. Mohr, 237, 160. 


a-Eisen-7-oa2-0-1-hydroxyd (Goethit). Kinfl. d. Kaltbearbeitung a. d. Um- 





wandl. j. «-2-Eisen-3-oxyd. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
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— -1-oxo-I-hydroxyd (Fett), —o d. Kaltbearbeitung a. d. Umwandi. 
i. a-2-Kisen-3-oxyd. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 

Kisen- i rewar t ter = aly Rsleteilisation spontane, b. Erh., Verglimmtemp. 
Kinfl. v. Herst. u. Vorbehandl. H.W. Kohlschiitter, F. Spiess, 236, 165. 
Risen-?-Kupfer-4-carbonyl-?-Ammoniak (Cu'). Darst., Konst. W. Hieber 

KE. Fack, 236, 83. 
2-Eisen-4-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger 
F. Jahn, 285, 115. 
Risen-2-Natrium-/-hydroawy-2-sulfat-3-Hydrat (Fe'™). Rk. m. Ammoniak. 
Spontane Krist. v. Eisenhydroxyden b. Erh., Verglimmtemp. H.W. Koh). 
schitter, F. Spiess, 286, 165. 
ee Bldg. b. d. Einw. v. CO auf Fe,O, in Ggw. v. CaO. Heterogene 
Gleichgewichte i. Syst. Fe-O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel. 
!R5, 65. 
?-Eisen-3-oxyd. Kinfl., aktivierender, a. d. isothermen Abbau v. Kupfer. 
J-oxyd. R. Schenck, F. Kurzen, 235, 97. 
als Katalysator der Ketonisierung v. Athylalkohol im Gemisch mit Zn0 
G. F. Hiittig u. a., 237, 209. 
als Katalysator d. N,O-Zerfalls i. Gemisch m. ZnO. G.F. Hiittig u.a 
237, 209. 
Magnetismus d. Gemisches mit BeO u. ZnO. G. F. Hiittig u.a., 237, 209. 
ted. d. CO in Ggw. von CaQ. Heterogene a ichte im System Fe—O, 
CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 
Sorptionsfahigkeit f. Farbstoffe, gel., auch i. Gemisch m. ZnO. G. F. Hiit- 
tig u.a., 287, 209. 
Sorptionsfahigkeit f. Methylalkoholdampf, auch i. Gemisch m. BeO bzw. 
ZnO. G.F. Hiittig u.a., 237 » 209. 
Wasserdampfaufnahme. G. F. Hiittig u.a., 237, 209. 
a-%-Kisen-3-oxyd. Bidg. a. Ha ror ]- hydroxyd (a- u. y-Form) d. Kalt- 
bearbeitung. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
y-?-Kisen-3-oxyd. Bldg. a. y-EKisen-J- _ I-hydroxyd (Fell!) d. Kalt- 
bearbeitung unter Wasser. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
slag 3 te Bldg. b.d. Einw. vonC ant Fe, O, in Ggw. v. CaO. Heterogene 
Gleichgewichte i. Syst. Fe-O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 
285, 65. 
Kisen-per-oxyd. Darst., Analyse, Oxydationswrkg., Konstitution. H. Wieland, 
EK. Stein, 236, 361. 
Unwirksamkeit b. d. Aktivierung v. Hydro-per-oxyd d. Fe! H. Wieland, 
Ki. Stein, 2386, 361. 
Kisen - 3-0 - Phenanthrolin-Salz v. 2 [Eisen-4-carbonyl-Z-hydrid]; Konst. 
W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 
2-Kisen-3-sulfat. Rk. m. Ammoniak. Spontane Krist. v. Eisenhydroxyden b. 
Erh., Verglimmtemp. H.W. Kohlschiitter, F. Spiess, 236, 165. 
Kisen-1-Zink-4-carbonyl-3-Ammoniak. Darst., Konst., Leitverm., elektr., |. 
organ. Lsgg. W. Hieber, EK. Fack, 236, 83. 
Elektroanalyse. Best. v. Blei u. Tre nnung v. Zink. P.S. Tutundzi¢c, 237, 3 
Elektrode v. Blei z. Best., elektroanalyt., v. Blei. P.S. Tutundzi¢, 287, 38. 
Elektrolyse v. Salzschmelzen. Gleichgew. heterog.; Theorie. P. Drossbach, 
235, 18S. 
v. Phosphor-3-Wasserstoff i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324 
v. Wismut-3-Chlorid i. Schmelzfl. Darst. v. Wismut. Gleichgew., heterog. 
i. System Bi-—BiCl,. P. Drossbach, 235, 188. 
Elektronen. Ammoniakspaltung d. —, langsame. G.-M. Schwab, 236, 296. 
Elemente, chemische. Atomgewichte. Atomgewichtskommission d. internat. 
Union f. Chemie. 8. Bericht. Anderung d. Standardwerte fiir H, He, C, Mo, 
Er, Wu. Os. G. P. Baxter, O. Hénigschmid, P. Lebeau, 287, 388. 
l[sotope. Tabelle d. Haufigkeit. Atom-Kommission d. Intern. Union f. Chemie 
1937, 235, 431. 
Knergie = Bldg. v. Komplexionen i. Orthosaizen. E. Zintl, W. Morawietz, 
236, 372. 
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Entflammungstemperatur v. 10-Silizium-2-hydro-20-chlorid. R. Schwarz, 
R. Thiel, 235, 247. 

Entglasung. Unters. d. magnet. Messungen. G. F. Hiittig, FE. Strotzer, 

236, 107. 

Entwisserung v. Magnesium-/-sulfat-7-Hydrat (Bittersalz), Bldg. v. Magne 
sium-I-sulfat-6-Hydrat; Magnesium-J-sulfat-J-Hydrat (Kieserit) u. anderer 
Hydrate. K.H. Ide, 235, 305. 

Erbium. Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichtskommission d. internat. 
Union f. Chemie, 237, 388. 

Erden, seltene. Darst.d. wasserfreien Jodide der —. W. A. Taebel, B. 8. Hop- 
kins, 235, 62. 

Ferro- u. Ferricyanide. Darst., Kristallform, Léslichkeit. W. Prandtl, 

S. Mohr, 236, 243 

Léslichkeit d. Eisencyanide (Fe!). Berichtigung. W. Prandtl, S. Mohr, 
237, 160. 

Erhitzungslinien v. Eisen-1-oxvo0-1-hydroxyden. Anw. zur Best. d. spontanen 
Krist. u. d. Verglimmtemp. H.W. Kohlschiitter, F. Spiess, 286, 165. 

Erstarrungsdiagramm s. auch Schmelzdiagramm. 

d. Syst. AICI,—AlBr,. N.A. PuSin, J. Makue, “4 177. 
d. Syst. AsBr,—PBr,. N.A_ PuSin, J. Makuc, 287, 177. 
-d. Syst. SnBr,—BiBr,. N. A. PuSin, J. Makue, O87, 177. 

Erstarrungslinie i. Syst. Aluminium-3-chlorid u. Phosphor-5-chlorid. 
W. Fischer, O. Jiibermann, A. Koénneker, 235, 337. 

Essigsiiure. KE infl.a.d. Rk. zw. -Alkyl-phosphitenu. Jod. P. Nylén, 235,161. 

Extinktionskoeffizient v. cohatvementes (CoM!) u. anderen Kobaltikom 
plexen (Coll!) i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy. 235, 407. 


Pr 
Farbstoffe. Sorption an ZnO, Fe,O, u. ihren Gemischen. G. F. Hiittig u. a., 
237, 209. 
Fluor, Atomgew.a.d.D.v. Silicium-4-fluorid. E. Moles, T. Toral, 236, 225. 
- Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
Fluoronitrate. Bldg. b. d. Einw. v. HF auf Nitrate. G. Beck, 235, 77 
- Nichtexistenz. E. Zintl., W. Haucke, 237, 45. 
Fluoronitrite. Bldg. b. d. Einw. v. HF auf Nitrite. G. Beck, 235, 77 
- Nichtexistenz. E. Zintl, W. Haucke, 237, 45. 
Fluorwasserstoffsiure. Einw. auf NaNO,, KNO,, KNO,, TINO,, KCIO,, K,CO, 
u. andere Verbb. Bldg. von Fluoronitriten u. -nitraten. G. Beck, 235, 77. 
FluBsiiure s. Fluorwasserstoffsaure. 


(; 


Gelatine. Einfl. a. d. Oberflachenspannung vy. Salzsiure. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

Geochemie v. Thorium u. Uran. G. Kirsch, F. Hecht, 236, 157. 

Germanium-4#-W asserstoff. Rk. m. Phosphor i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 

2-Germanium-6-Wasserstoff. Rk.m. Phosphor i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 

Greschwindigkeit s. Reaktionsgeschwindigkeit. 

Giftwirkung v. 3-Natrium-J/-Stickstoff-6-fluorid. G. Beck, 235, 77 

Gitterstruktur v. 1/0-Blei-2-Hydroxy-6-phosphat. R. Klement, 237, ‘161. 

(ilasbildung. F aeagnent sy  « Oxyde nu. oxydischen Salzen. E. Zintl, W. Mora- 
wietz, 236, 372. 

Gleichgewicht, heterogenes, d. Absorption v. Kohlen-/-oxydd. Kupfersalz- 
Isgg., ammoniakal. K. Leschewski, H.-G. Tolkmitt. H. Mdller, 235, 369. 

— d. Lésl. v. Ammonium-poly-thionaten, allein u. i. Gemischen. A. Kurten- 
acker, G. Laszl6, 287, 359. 

— d. Lésl. v. Kalium-per-rhenat zw. 10 u. 518°. H. Hélemann, W. Kleese, 
237, 172. 


— d. Lésl. d. Komponenten in einer chem. Verb. G. Tammann, 236, 306. 
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Gleichgewicht, heterogenes, d. Lésl. v. Natrium-poly-thionaten, allein » 
i. Gemischen. A. Kurtenacker, G. Lasalé, 237, 359. 
v. Phosphordampf m. Nickelphosphiden. W. Biltz, M. Heimbrecht. 


237, 132. 


d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag + H,S, auch i. Ggw. v. BaS, SrS oder Zns 
Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 
d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 2Sb + 3 HS, auch i. Ggw. v. Erdalkalisulfiden. 
R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 
v. Schwefeldampf m. Niobsulfiden. W. Biltz, A. Kécher, mth 369. 
i. Syst. AICI,—AIBr,; “ype nee, ye N. A. PuSin, J. Makue, 23%, 177. 
i. Syst. Aluminium-. -chlorid u. Phosphor-4-chlorid. Bldg. v. AIPC). 
W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337. 
i. Syst. AsBr,—PBr,; Erstarrungsdiagr. N. A. Pusin, J. Makuc, 237, 177. 
i. Syst. Calciumcyanamid-—Calciume — auch i. Ggw. v. CaF,, CaCl, u. 
NaCl. G. Petersen, H. H. Franck, 237, ; : 
i. Syst. CaO—-K,O-—-P,O,. H. H. Aas My M. A. Bredig, E. Kanert, 237, 49. 
i. Syst. CuO 0- | # 20s. t. Schenck, F. Kurzen, 235, 97. 
i. Syst. Cu,O—CuO “Mn, ,0,. Isothermer Abbau v. CuO: 3Mn,0,. R. Schenck, 
F. Kurzen, 286, 97. 
i. Syst. Fe CaO. KR. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 
i. Syst. Ki de cae rt Kaliumsulfid. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Kra!). 
236, 45. 
i. Syst. Metall—Salz. Theorie d. Schmelzf!.-Elektrolyse v. Salzen. P. Dross- 
bach, 235, 188. 
i. Syst. SnBr,—BiBr,; Erstarrungsdiagr. N. A. Pusin, J. Makuc, 237, 17 
i. Syst. Wismut u. Wismut-3-chlorid. Theorie d. Se Leclialbiniies v. 
Salzen. P. Drossbach, 235, 188. 
Gilykolsiure. Einfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 
235, 161. 
Giold. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
Legg., bin., m. Barium; Verb.-Bldg., D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke 
u.a., 236, 12. 
Legg., bin., m. Caesium; Darst., D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a.., 
236, 12. 
Legy., bin., m. Lanthan; D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a., 236, 12. 
Vork. u. Best. i. Kalisalzen, Léseriickstanden, Salztonen u. Gesteinen,. 
J. Goubeau, L. Birckenbach, 236, 37. 
2-(iold-7-Barium. Vork. 1. Syst. Au-Ba, Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a.., 
P36. 1? > 
3-Gold-2-Barium. Vork. i. Syst. Au-Ba, Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a., 
236, 12. 
(iold-0,77-Caesium. Darst., D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u. a., 236, 12 
Giold-7-Lanthan. D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u.a., 236, 12. 
3-Gold-7-Lanthan. D., Mol.-Raum. W. Biltz, F. Weibke u.a., 236, 12. 


H 


Helium. Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichtskommission d. internat. 
Union f. Chemie, 287, 388. 
Hydratation v. Magnesium-/-sulfat. Bldg. v. Magnesium-J-sulfat-6-Hydrat u. 
Magnesium-/-sulfat-7-Hydrat (Bittersalz). K.H. Ide, 285, 305. 
v. Magnesium. 1-sulfat-J. Hydrat (Kieserit). Bldg. v. Magnesium- 
]-sulfat-7-Hydrat. K.H. Ide, 235, 305. 
v. Meta-Phosphorsaure. S. Glixelli, K. Boratynski, 285, 225. 
Hydratisierung, hydrothermale, v. Magnesiumsilikaten. W. Jander, J. Wuhrer, 
235, 273. 
Hydrierung v. Athylen an Ag—Cu—Legg. G. Rienacker, E. A. Bommer, 236, 263. 
Hydrolyse v. Blei-1-Hydro-l-phosphat; Bldg. v. 10-Blei-2-H ydroxy-6-phos- 
phat od. 3-Blei-2-phosphat, monokl. R. Klement, 237, 161. 
v. Phosphonameisensaure, HOOC- PO(OH),. Kinetik. P. Nylén, 235, 33. 
v. 10-Silizium-2-hydro-20-chlorid. R. Schwarz, R. Thiel, 235, 247. 
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Hydro-per-oxyd. Aktivierung d. Fe!!. Unwirksamkeit v. Eisen-per-oxyd als 
Katalysator. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 
_ gs. auch Wasserstoff-per-oxyd. 


inversion v. Rohrzucker; Beeinfl. durch Metallsalzlsgg.; Einfl. v. suspendierten 
Tonsubstanzen. F. Reiff, R. Neumann, R. A. J. Schulz, 287, 145. 

jonen. Adsorption an Salzen, schwerldslichen; Theorie. A. Kellermann, 
E. Lange, 236, 138. 

jonengewicht v. 5-Ammin-/-Nitroso-1-Kobaltsalzen n. d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
v. Bernsteinsaurekomplexen versch. Kobalt- u. Chromammine 
(Coll, Crit!) i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
v. Chromamminen (Cr!!!) i, Lsg. n. d. Dialysenmethode. Citratokomplexe. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
v. Chromamminen (Cr!) i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. Malonatokomplexe. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
v. Chromamminen (Cr!!!) i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. Selenatokomplexe. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 
v. Chromamminen (Cri!) i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. Succinato 
komplexe. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
v. Kobaltamminen (Co!!!) i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. Citratokomplexe. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
v. Kobaltamminen (Coll!) i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. Malonato- 
komplexe. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
v. Kobaltamminen (Coll!) i, Lsg. n. d. Dialysenmethode. Selenato 
komplexe. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 
v. Kobaltamminen (Coll!) i, Lsg. n. d. Dialysenmethode. Succinato- 
komplexe. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
v. re ee versch. Kobalt- u. Chromammine (Co!"™, 
gt Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 

pf lle eA, ener xen n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 

dies F. Jahn, 235, 244. 
v. Schwermet allmalonaten, komplexen, n. d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 115. 
v. Selensaiurekomplexen versch. Kobalt- u. Chromammine (Co!!, 
Critl) i, Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 

v. Zitronensaurekomplexen versch. Kobalt- u. Chromammine (Co!", 
Critl) i, Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
Isomorphie v. -Antimon- 4 2 hydroxy-6-oxyd [SbU!0(OH)-Sb,°O, 5] u. § 2-Tan 
tal-1-Wismut-1-fluorid-6-oxyd. K. Dihlstrém, A. Westgren, 235, 153. 
Isotope d. chem. Elemente. Tabelle d. Haufigkeit. Atom-Kommission d. Intern. 

Union f. Chemie 1937, 235, 431. 


J 


Jod. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

— Rk. m. 2-Alkyl-phosphiten. Kinetik, Katalyse d. Sauren u. Basen. 
P. Nylén, 235, 161. 

Jodessigsiure. Einfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 
235, 161. 

Jodide, wasserfreie, der seltenen Erden. Darst. W.A. Taebel, B.S. Hopkins, 
235, 62 

K 
Kakodylsiiure. Einfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 
, 16). 

Kaliumapatit s. §5-Calcium-2-Kalium-6-phosphat. 

?-Kalium-J-carbonat. Einfl. a. d. Rk. zw. Kohlen-J-oxyd u. Wasserstoff 
i. Ggw. v. Wasserdampf tiber Ni—C-Katalysatoren. K. M. Chakravarty, 

237, 381. 
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Kaliumechlorat. Umsetz. m. HF zu K,CIF.. G. Beck, 235, 77. 

Kalium-/-chlorid. Wasserstoffionenaktivitat i. Lsg.; Einfl. v. suspendiertey 
Substanzen. F. Reiff, R. Neumann, R. A. J. Schulz, 287, 145. 

?-Kalium-7-fluorid-7-chlorid. Bldg. a. Kaliumchlorat u. HF. Analyse. G. Bec, 
235, 77. : 
Zweifel a. d. Existenz. E. Zintl, W. Haucke, 237, 45. 

?-Kalium-2-fluorid-2-nitrat K,(N,0,F,). Bldg. a. Kaliumnitrat u. HF, D., ¥,). 
vol., Analyse. G. Beck, 235, 77. 
Zweifel a. d. Existenz. E. Zintl, W. Haucke, 237, 45. 

?-Kalium-3-fuorid-7-nitrit K,(NOF,). Bldg. b. d. Einw. v. HF auf KNO,. Ana. 
lyse, D).. Molvol., Zers.-Temp. (. Beck, 235, 77. : 
Zweifel a. d. Existenz. KE. Zintl, W. Haucke, 237, 45. 

?-Kalium-7-manganat. Magnetismus. K. A. Jensen, W. Klemm, 237, 47. 

Kalium-per-manganat. Mischkr. m. SrSO,, BaSO,, PbSO,, BaSeO,, BaTeO,, 
SrCrO,, BaCrO,, PbCrO,, KHSO,, KBF,. H. G. Grimm, Cl. Peters, H. Wolff. 
236, 57. 

Kaliumnitrat. Umsetz. m. HF zu K,(N,O,F,). G. Beck, 285, 77. 

Kaliumnitrit,. Umsetz. m. HF zu K,(NOF,). G. Beck, 235, 77. 

Kalium-Rhenanit s. Calcium-/-Kalium-J/-phosphat. 

Kalium-per-rhenat. Lés!l. zw. 10 u. 518°; Smpkt.; D. d. gesatt. Lsgg. zw. 10) 
u. 100°. H. Hélemann, W. Kleese, 287, 172. 

Kalium-/-rhodanid, Einw. auf Titan-2-chlorid i. Lsg. G. Patscheke, W. Schal.- 
ler, 235, 257. 
Rk. m. Titanionen (Ti, Til’) i. Lsg. Bldg. gefarbter Verbb. G. Patscheke, 
W. Schaller, 235, 257. 

Kaliumsulfat. Rk.m. Kaliumsulfid i. Schmelzfl.; Gleichgeww. i. Syst. K,SO, 
K,S. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
Smp., Réntgendiagr., Kristallgitter. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Kral), 
236, 45. 

Kalium-/-Hydro-1-sulfat. Mischkr.m. Kalium-per-manganat. H.G. Grimm, 
C}. Peters, H. Wolff, 236, 57. 

Kaliumsulfid. Darst.a.d. Elementend. Rk.i. fl. NH,. Smp., Analyse, Réntgen- 
diagr., Kristallgitter. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
Rk. m. Kaliumsulfat i. Schmelzfl.; Gleichgeww. 1. Syst. K,SO,—K,S. 
J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 

4-Kalium-/-sulfid-7-sulfat (K,SO,-K,S). Gleichgew. i. Syst. K,SO,-k,S. 
Smp., Réntgendiagr., D., Kristallgitter. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 
236, 45. 

Kalorimeter s. Calorimeter. 

Kaltbearbeitung v. «a-Eisen-l-oxvo0-1-hydroxyd (Goethit). Farbanderung, 
Umwandl. i. «-2-Eisen-3-oxyd, Réntgendiagr., D., scheinbare. A. Krause, 
Kk. Tundak, 235, 295. 


-v. y-Eisen-]-oxvo-1-hydroxyd (Fe'!). Farbanderung, Umwandl. i. «-’- 


‘ oe — 


Kisen-3-oxyd, Réntgendiagr., D., scheinbare. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
v. a+-2-Eisen-3-oxyd. Réntgendiagr., D., scheinbare, Léslichk. i. H,SO,. 


A. Krause, FE. Tundak, 235. 295. 


Katalyse d. Ameisensdéurezerfalls durch Cu, Pd u. ihre Legg. G. Rienacker, 


G. Wessing, G. Trautmann, 236, 252. 


d. Athylenhydrierung durch Ag, Cu u. ihre Legg. G. Rienacker, E. A. Bom- 


mer, 2386, 263. 


v. 2-Chrom-3-oxyd-l-Hydrat a. d. Zers. v. Wasserstoffperoxyd. 


K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 183. 


d. Hydro-per-oxyd-Zers. d. Fe™. Unwirksamkeit v. Eisen-per-oxyd. 


H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 
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Katalyse d. Ketonisierung v. Athylalkohol an ZnO/Fe,O,-Gemischen 
G. F. Hiittig u. a., 237, 209. 
d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod d. Séuren u. Basen. P. Nylén, 
235, 161. 
d. Rk. zw. CO/H,-Gemischen u. Wasserdampf durch Ni-C. Einfl. v. 
Metallsalzen. K. M. Chakravarty, 237, 381. 
. 2-Stickstoff-]-oxyd-Zerfalls an ZnO/Fe,O,-Gemischen. G. F. Hiittig 

.a., 287, 209. 

senaihinies v. Athylalkohol. Katalyse an ZnO/Fe,O,-Gemischen. G. F. Hiit- 
tig u.a., 237, 209. 

Kieselsiure s. auch Silizium-2-oxyd. 

Kinetik. Hydrolyse v. Phosphonameisenséaure HOOC: PO(OH),. P. Nylén, 
235, 33. 
d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 235, 161. 


Kobalt. Rk. m. 2-Kupfer-J-oxyd i. fest. Zust. C. Wagner, 236, 32 


Kobaltammine (Col!). 6-Ammin-kobaltsaures Salzy.2 ~~ hy eae |. 
1-hydrid]; Darst., Konst., Leitverm., elektr., i. Methanol. W. Hieber, kb. Fack, 
236, 83 

Kobaltammine (Co), 2-Athylendiamin-2-Chloro-Kobalt-J-chlorid. 
Extinktionskoeff., Lichtabsorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 
235, 407. 
3-Athylendiamin-Kobalt-3-chlorid. Exit» \ktionskoeff., Lichtabsorption, 
Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 

23 - ceiwidetiawis: Kobalt]-4- citrat- Ion. Gew. i. Lsg. n.d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 

23 - Athylendiamin-Kobalt]-4-malonat- Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 285, 120. 
2(3-Athylendiamin-Kobalt]-4-selenat-Ion. ee i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 
2913-Athylendiamin-Kobalt]-4-succinat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
2-Ammin-4-Nitrito-Kobalt-J-Kalium. Extinktionskoeff., Lichtabsorp- 
tion, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
3-Ammin-3-Nitro-Kobalt. Extinktionskoeff., Lichtabsorption, Konst. i. 
Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 285, 407. 
4-Ammin-1-Aquo-1-Bromo-Kobalt-4-malonat-lon. Gew. 1. Lsg. n. 
d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
4-Ammin-2-Aquo-Kobalt-4-citrat-lon. Gew. i. Lag. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
4-Ammin-2-Aquo-Kobalt-4-malonat-lon. Gew. i. Lag. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
4-Ammin-2-Aquo-Kobalt-4-succinat- Ion. Gew. i. Lag. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 

2[4-Ammin-2 Fat ig gag 3- sulfat- 3-Hydrat. Extinktionskoeff., 
Lichtabsorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
E-Ainiaihs-1sGachomnts. Kihalt-1-vkiorid. Extinktionskoeff., Licht- 
absorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
4-Ammin-/-Carbonato-Kobalt-4-malonat-lon. Gew. i. Lag. n. d. 
Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
4-Ammin-2-Jodo-Kobalt-4-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 

4-Ammin-1- nl PONE ag ga 1-nitrat-J-Hydrat. Extinktionskoeff., 
Lichtabsorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
EAekig-3-Sellebe tobalt- 4-citrat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
4-Ammin-/-Sulfato-Kobalt-4-malonat-Ion. Gew. i. Lag. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
4-Ammin-1-Sulfato-Kobalt-4-succinat- Ion. Gew. i. Lag. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124 
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Kobaltammine (Co!").) 5-Ammin-/-Aquo-Kobalt-3-chlorid. Extinktions 


koeff., Lichtabsorption, Konst. i. Lag. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-/-Aquo-Kobalt-4-citrat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen. 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. : 
5-Ammin-/-Aquo-Kobalt-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia. 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
2|5-Ammin-l-Aquo-Kobalt]-3-2thionat; Darst., Magnetismus, Konst. 
K. Gleu, W. Cuntze, 237, 187. 
5-Ammin-J-Carbonato-Kobalt-J-nitrat. Extinktionskoeff., = Licht. 
absorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
4-Ammin-1-Chloro-Kobalt-2-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtabsorp. 
tion, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-/-Chloro-Kobalt-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysen- 
methode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
5-Ammin-2-Chloro-Kobalt-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
5-Ammin-/-Hydroxo-Kobalt-2-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtab- 
sorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-/-Nitrato-Kobalt-2-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtabsorp- 
tion, Konst. i. Lag. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-/-Nitrato-Kobalt-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
5-Ammin-J-Nitrato-Kobalt-¢4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
5-Ammin-/-Nitrato-Kobalt-2-nitrat. Extinktionskoeff., Lichtabsorp.- 
tion, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-J/-Nitrato-Kobalt-4-selenat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 
5-Ammin-/-Nitrato-Kobalt-¢-succinat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
5-Ammin-J-Nitrito-Kobalt-2-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtabsorp- 
tion, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
2|5-Ammin-J-Nitroso-Kobalt]-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
2|6-Ammin-l-Nitroso-Kobalt]-4-hydro-4-arsenat-lon. Gew. i. Leg. 
n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
2|5-Ammin-/-Nitroso-Kobalt|-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
2(5-Ammin-1-Nitroso-Kobalt]-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
2|5-Ammin-J-Nitroso-Kobalt]-4-oxalat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
2|5-Ammin-]-Nitroso-Kobalt]-4-hydro-4-phosphat-lon. Gew. i. Lsg. 
n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
2|5-Ammin-1/-Nitroso-Kobalt|-4-sulfat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, H. Plessing, 235, 110. 
5-Ammin-1-Rhodano-Kobalt-2-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtab- 
sorption, Konst. i. Lsg. A.v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-J/-Sulfato-Kobalt-J-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtabsorp- 
tion, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
5-Ammin-l-Thio-sulfato-Kobalt-J-chlorid. Extinktionskoeff., Licht- 
absorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
6-Ammin-Kobalt-/-bromid-2thionat-J-Hydrat. H.Gleu, W. Cuntze, 
K. Rehm, 287, 89. 

6-Ammin-Kobalt-3-chlorid. Extinktionskoeff., Lichtabsorption, Konst. 
i. Leg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
6-Ammin-Kobalt-J-chlorid-2thionat-J-Hydrat. K. Gleu, W. Cuntze, 
K. Rehm, 237, 89. 

6-Ammin-Kobalt-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
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Kobaltammine (Co!'). 6-Ammin-Kobalt-4-malonat-lon. Gew. i. Lag. n. 
d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
6-Ammin-Kobalt-4-succinat-lon. Gew. i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. 
H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 124. 
2}6-Ammin-Kobalt]-3-2thionat-4-Hydrat. K. Gleu, W. Cuntze, Kk. 
tehm, 237, 89. 
10-Ammin-per-Oxvo-2-Kobalt-4-malonat-/S8-Hydrat-lon. Gew. i. 

t. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 

lv- Panto per- Oxo-2-Kobalt -4-malonat-lon. Gew. i. Lag. n. d. 
Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 

10- Annin-» r-Oxo-2-Kobalt-4-selenat-/8- Hydrat-lon. Gew. i. 
Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 

10- “path geen Oxo-2-Kobalt-4-selenat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 242. 

— 2%3-Propylendiamin-Kobalt]-4-citrat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 126. 
2}3-Propylendiamin-Kobalt|-4-malonat-lIon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 235, 120. 
2(5-Propylendiamin-Kobalt|-4-selenat-lon. Gew. n. d. Dialysen 
methode. H. Brintzinger, I. Jahn, 235, 242. 
2(3-Propylendiamin-Kobalt|-4-succinat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dia- 
lysenmethode. H. Brintzinger, F. Jahn, 285, 124. 

- 4-Pyridin-2-Chloro-Kobalt-/-chlorid-6-Hydrat. Extinktionskoeff., 
Lichtabsorption, Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 

Kobaltammine (Co!!,Col’).J70-Ammin-per-Oxo-2-Kobalt-l-hydro-3-sulfat- 
3-Hydrat; Darst., Oxydationsstufe, Magnetismus, Konst. K. Gleu, K. Rehm, 
237, 79. 
10-Ammin-per-Oxo-2-Kobalt-Ion; Konst. K. Gleu, K. Rehm, 237, 79 

Kobaltborat-Glas. Magnetismus, Alterung. G. F. Hiittig, Ek. Strotzer, 236, 107. 

2| py gg d. 3-o-Phenanthrolin-Nickelsaiure; Leitverm., elektr., 
i. Azeton. W. Hieber, KE. Fack, 236, 83. 

Kobalt-3- Kalium-6-cyanid (Col), Extinktionskoeff., Lichtabsorption, Konst. 
i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 

ee 3-Kalium- 3-oxalat-6-Hydrat. Extinktionskoeff., Lichtabsorption, Konst. 
. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 

Eehedanelane Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 235, 115. 

?-Kobalt-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg.n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 235, 115. 

Kobalt-3-Natrium-6-nitrit. Extinktionskoeff., Lichtabsorption., Konst. i. Lsg. 

v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 

Kobalt-3-o-Phenanthrolin-Salz v. 2{Eisen-4-carbony!-/-hydrid];  Darst., 
Konst., Leitverm., elektr., i. Azeton. W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 

Kobalt-4-Pyridin-3-chlorid-6-Hydrat.  Extinktionskoeff., Lichtabsorption, 
Konst. i. Lsg. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 2385, 407. 

Kohlen-7-oxyd. Absorption d. Kupfersalzlsgg. (Cul u. Cul!), ammoniakal., 
a. strémenden CO/Luft-Gemischen. K. Leschewski, H.-G. Tolkmitt, H. Moller, 
235, 385. 

-~ Absorption d. Kupfersalzlsgg. (Cu! u. Cu!!), ammoniakal., a. stromenden 
CO/N,-Gemischen. K. Leschewski, H.-G. Tolkmitt, H. Moller, 235, 369. 

- Einw. a. Eisenoxyde in Ggw. v. CaO. Gleichgeww. im System Fe—O,-CaO. 
R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 

- Rk. m. Wasserstoff tiber Ni—C-Katalysatoren i. Ggw. v. Wasserdampt. 
Kinfl. v. Metallsalzen. K.M. Chakravarty, 237, 381. 

Kohlenstoff. Abscheidung an Ni-C-Katalysatoren b. d. Rk. zw. Kohlen- 

J-oxyd u. Wasserstoff i. Ggw. v. Wasserdampf. Einfl. v. Metallsalzen. 

K. M. Chakravarty, 237, 381. 


— Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichtskommission d. internat. Union 
f. Chemie, 237, 388. 
PS ot 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. a 


_— — 
‘ . 
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2, 4,6-Kollidin, Einfl. a. d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. E. Jenckel. 
H. Poetsch, 285, 254. 
Komplexbildung i. Borsaiurelsgg. J. E. Thygesen, 237, 101. 
Kompressibilitat v. Wasser in Abhangigkeit v. d. Temp. bei versch. Drucken. 
G. Tammann, 235, 49. 
Kompression, chemische, v. Barium i. Verb. m. Gold. W. Biltz, F. Weibke u. a. 
236, 12. 
v. Caesium i. Verb. m. Gold. W. Biltz, F. Weibke u.a., 236, 12. 
v. Lanthan i. Verb. m. Gold. W. Biltz, F. Weibke u. a., 236, 12. 
Konstitution v. Aluminium-Phosphor-&-chlorid. W. Fischer, O. Jiibermann, 
A. Kénneker, 235, 337. 
v. i Ammin-2-Bromo-Rutheniumsalzen (Ru!!), K. Gleu, W. Breue!. 
3 35 96. 
v. y Ammin-2-Bromo-Rutheniumsalzen (Rul), K.Gleu, W. Breuel, 
237, 350. 
v. 4-Ammin-2-Chloro-Rutheniumsalzen (Ru), K.Gleu, W. Breuel. 
237, 197. 
v. 4-Ammin-2-Chloro-Rutheniumsalzen (Ru), K.Gleu, W. Breuel, 
237, 335. 
v. 24-Ammin-J-Oxalato-Ruthenium]-2thionat (Ru), K. Glen, 
ag Breuel, 287, 335. 
. 26-Ammin-/-Aquo-Kobalt]-3-2thionat (CoM). K. Gleu, W. Cuntze, 
287, 187. 
v. 56-Ammin-Rutheniumsalzen (Ru!!), K. Gleu, W. Cuntze, 237, 187. 
v. 1é-Ammin-8-Ox0-8-Kobolt-1-hydre-8.sulfed-8.leydret. K. Gleu, 
K. Rehm, 237, 79. 
v. /-Ammonium-z-Ammin-2-Hydro-poly-phosphid [(NH,)-(NH,),|* 
ee P,]. P. Royen, 285, 324. 
1-Ammonium-2-Hydro-poly-phosphid (NH,H,P-P,).  P. Royen, 
5 > 3: 94. 
v. ) tee J. EK. Thygesen, 237, 101. 
v. Eisen-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 
v. Kobaltamminen (Col!!!) u. anderen Kobaltikomplexen (Co!!!) i. Lsg. n. 
Extinktionsmessungen. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 
v. Kupfer-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 
v. Metallearbonylwasserstoffen u. deren Schwermetallderivaten. 
W. Hieber, E. Fack, 236, 83. 
v. 12-Phosphor-6-Wasserstoff. Salzcharakter. P. Royen, 235, 324. 
v. Salzen zweibas. Carbonséiuren m. Mel!-lonen. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 285, 115. 


Koordinationszah! i. Orthosalzen v. Sauerstoffsiuren. E. Zintl, W. Morawietz, 
P36, 372. 


Korngribe v. 2-Eisen-3-oxydn. Kaltbearbeitung u. Rekristallisation. A. Krause, 
K. Tundak, 285, 295. 

Korrosion v. Metallscheiben (Ag, Cu, Zn), rotierenden, d. Salpetersaure. A. Ur- 
manezy, 285, 363. 
v. 2-Natrium-thio-sulfat-Scheiben, rotierenden, durch wass. Alkohol. 
A. Urmanezy, 2387, 183. 

Kristallform v. 4-Ammin-Sulfito-Rutheniumsalzen (Ru).  K. Gleu, 
W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
v. d-Ammin-Sulfito-Rutheniumsalzen (Ru). K.Gleu, W. Breuel, 
pp > 211. 
Ve De utero-Ammonium-J/-bromid (versch. Modifikationen). K. Clusius, 
A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 
d. Eisencyanide (Fe! u. Fel!) d. seltenen Erden. W. Prandtl, 8S. Mohr, 
_ 243. 

. Magnesium-I- sulfat-4-Hydrat. K.H. Ide, 235, 305. 

v. Magnesium-J/-sulfat-6- Hydrat. K. H. Ide, 235, 305. 
v. «-Magnesium-J-sulfat-7 -Hy drat (Bittersalz). K.H. Ide, 235, 305. 
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Kristallgitter v.§ Aluminium-/-Thallium-4-fluorid. C. Brosset, 285, 139. 

vy. Aluminium-2-Thallium-4-fluorid. C. Brosset, 285, 139. 

v. 3- Antimon- I-hydroxy-6-oxyd [Sb™0(OH)-Sb,*°O,]. K. Dihlstrém, 

A. Westgre n, 235, 153. 

vy. 2-Antimon-4-oxyd, sogen. K. Dihlstrém, A. Westgren, 235, 153. 

v. Kaliumsulfat. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 286, 45. 

v. Kaliumsulfid. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 2386, 45. 

v. 4-Kalium- - a (K,SO,-K,8). J. Goubeau, H. Kolb, H. 

“ Krall, 236, 

Mangan-l- sulfid, drei Modifikationen. F. Mehmed, H. Haraldsen, 

235, 193. 

- Vv. 3 -Tantal-J-Wismut-J-fluorid-6-oxyd. K. Dihlstrém, A. Westgren, 
235, 153. 

Kristallisation, fraktionierte, v. Phosphor-J-oxvy-3-chlorid. Reinigung z. 
Atomgew.-Best. v. Phosphor. O. Hénigschmid, W. Menn, 285, 129. 

Kristallisation, spontane v. Eisenhydroxyden yw. b. Erh.; Temp., Einfl. \ 
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v. 2-Niob-3-sulfid m. Schwefel. W. Biltz, A. Kécher, 237, 369. 
zw. Strontiumchromat u. Kalium-per-manganat. H. G. Grimm, 
Cl. Peters, H. Wolff, 236, 57. 
zw. Strontiumsulfatu. Kalium-per-manganat. H. G. Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolff, 236, 57. 
v. Strontium-/-sulfid m. 2-Antimon-35-sulfid; Lenardphosphore. 
RK. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 
v. Strontium-/-sulfid m. 2-Silber-J-sulfid. R. Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271. 
i. Syst. Cu, 20 CuO—Mn,0,. Bldg. b. isothermen Abbau v. 3 CuO: Mn,O,. 
R. Schenck, F. Kurzen, 235, 97. 
zw. Verbb., i m., u. ihren Komponenten. G. Tammann, 236, 306. 

*. Zink-/-sulfid m.2-Silber-J-sulfid. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 

2365 271. 


Mischkristalle, anormale, zw. Bariumsulfat u. Bariummanganat. H. G. 
Grimm, Cl. Peters, H. Wolff, 286, 57. 

Mischungsliicke i. System Metall—Salz. Einfl. a. d. Elektrolyse v. Salzen i. 
Schmelztl. P. Drossbach, 235, 188. 
i. System Wismut u. Wismut-3-chlorid. Theorie d. Elektrolyse i. 
Schmelzfl. P. Drossbach, 235, 188. 

rs ht v. Cyan- I-chlorid. A. Klemenc, G. Wagner, 235, 427. 

. 10-Silizium-2-hydro-20-chlorid. R. Schwarz, R. Thiel, 235, 247. 


ieee v. Legg. v. Barium u. Gold. W. Biltz, F. Weibke, 236, 12. 
-v. Legg. v. Gold u. Lanthan. W. Biltz, F. Weibke u. a. 236, 
. Nickelphosphiden. W. Biltz, M. Heimbrecht, 287, 132. 
v. Niobsulfiden. W. Biltz, A. Kécher, 237, 369. 
v. Verbb. v. Caesium u. Gold. W. Biltz, F.Weibke u.a., 236, 
Molekelgewicht s. Molargewicht. 
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Molvolumen s. auch Molarrau m. 
» We 2-Kalium-2- fluorid-2-nitrat K,(N,O,F,). G. Beck, 235, 77. 

vy. 2-Kalium-3-fluorid-J-nitrit KNOF): G. Beck, 225. 

v. d-Natrium- ‘1-Stic kstoff-6-fluorid. G. Beck. 235. 77. 
Molybdin. Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichts a d. internat. 
Union f. Chemie, 237, 388. 

Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
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j-Naphthochinolin. Einfl. a. d. Oberflaichenspannung vy. Salzsadure. 
E. Jenckel, H. Poetsch, 235, 254. 

Natrium-/-acetat. Rk. m.2-Natrium-/-oxyd b. héh. Temp.; keine Verb.-Bldy 
E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372 

5-Natrium-/-ortho-aluminat Na,AlO,. Bidg.a. Na,O u. Al,O, d. Rk. i. fest. Zust.; 
Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, "236, 372. 

Natrium-7-meta-antimonat. Rk. m. 2-Natrium-/-oxyd b. hoheren Temp. ; 
Bldg. v. Na,SbO, u. alkalireicheren Verbb. E. Zintl., W. Morawietz, 286, 372. 

3-Natrium-7-ortho-antimonat. Bldg. a. Na,O u. NaSbO, b. hoherer Temp.: 
Nachweis d. Réntgenanalyse E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-/-ortho-argentit Na,AgO,. Bldg.a. Na,O u. Ag,O d. Rk. i. fest. Zust.: 
Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 286, 372. 

4-Natrium-?-pyro-arsenat. Rk. m. 2-Natrium-J-oxyd b. hoherer ‘Temp.; 
Bidg. alkalireicher Verbb. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

4-Natrium-/-orth o-beryllat Na,BeO,. Bidg. a. Na,O u. BeO d. Rk. i. fest. Zust.; 
Nachweis d. Réntge nanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

2-Natrium-#-borat. Rk. m. 2: hg gaa J-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na, BO,. 
EK. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-/-ortho-borat Na,BO,. Bldg. a. Na,O u. Na,B,O-. d. Rk. i. fest. Zust.; 
Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

Natriumborat-Glas. Magnetismus, Alterung. G. IF. Hiittig, KE. Strotzer, 
236, 107. 

?-Natrium-J-carbonat. Rk. m. 2-Natrium-/-oxyd i. fest. Zust.; keine Verb. 
Bidg. E. Zintl W. Morawietz, 2386, 372 

Natrium-/-per-chiorat. Rk. m. ?-Natrium-l-oxyd b. héherer Temp.; Zers. 
unter Bldg. v. NaCl u. Na,O,. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. het. Gleichgew. i. System Calciumcyanamid 
Calciumcyanid. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 

Natriumfluorid. Réntgenogramm. Vergl. m. 3-Natrium-/-Stickstoff-6-fluorid. 
G. Beck, 235, 77. 

Natrium-7-formiat. Rk.m.2-Natrium-/-oxyd b. héh. Temp.; keine Verb.-Bldg. 
Kk. Zintl, W. Morawietz, — 372. 

Natrium-7-hydroxyd. Rk. m. 2-Natrium-/-oxyd b. hoh. Temp.; keine Verb.. 
Bldg. E. Zintl, W. Abe 236, 372. 

d-Natrium-1-ortho-per-jodat Na,JO,. Bldg. a. Na,O baw. NaOH u. NadO, b. 
héherer Temp.; Nachweis d. Réntgenanalyse. EK. Zintl, W. Morawietz, 286, 372. 

Natrium-/-per-jodat. Rk.m.Na,O bzw. NaOH b. hoherer Temp.; Bldg. v. Na, JO 
EK. Zintl, W. Morawietz, 236, 372 

Natriumjodid. Rk. m. AgCl i. fest. Zust.; Schema d. dopp. Umsetz. C. Wagner, 
236, 321. 

Natrium-per-manganat. Mischkr. m. Bariumsulfat. H. G. Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolff, 236, 57. 

Natrium-/-meta-nitrat. Rk. m. ¢-Natriu m-/-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. 
Na,NO,. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-/-ortho-nitrat Na,NO,. Bldg. a. Na,O u. NaNO, d. Rk. i. fest. Zust.; 
Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-/-ortho-nitrit Na,NO,. Bldg. a. Na,O u. NaNO, b. hoheren Temp.; 


Nachweis d. Réntgenanalyse; Kristallstruktur, D. E. Zintl, W. Morawietz, 
236, 372 
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Natrium-/-meta-nitrit. Rk. m. ?-Natrium- J-oxyd b. héherer Temp.; Bidg, , 
Na,NO,. E. Zintl, wf Morawiet, 236, we 

Natriumnitrit. Umsetz. HF zu Na,NF,. . Beck, 235, 77. 

2-Natrium-/-oxyd. Rk. m. ioe n einf. Saue BaP oe u. Oxyden b. héhere 
Temp.; Bldg. v. Orthosalzen. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-/-ortho-phosphat. Rk. m. 2-Natrium- ~ oxyd b. héherer Temp.: 
keine Verb.-Bldg. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

5-Natrium-3-phosphat Na.P,0,,. Bidg. a. d. Se hme Ize. Roéntgendiagr K. R. 
Andress, K. Wiist, 237, 113. 

6-Natrium-4-phosphat Na,P,O,,..9 Nichtexistenz. K. R. Andress, K. Wiist 
237, 113. 
Natrium-poly-phosphate. Bidg.i.d. Schmelze. K.R. Andress, K. Wiist, 237, 113 
#-Natrium-7J-ortho-plumbat Na,PbO, Bldg. a. Na,O u. PbO, d. Rk. i. fe st. 
Zust.; Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 
6-Natrium-1-oxry-1-plumbat Na,PbO,-Na,0. Bidg.a. Na,O u. PbO, d. Rk. i. fest. 
Zust.; Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 2: 372. 
Natrium-Quecksilber. Reduktion v. Poly-sulfid-Schwefel zur Analyse. KW inters- 
berger, 236, 369. 

?-Natrium- Z-selenat. Rk. m. 2-Natrium-J/-oxyd b. héherer Temp.; Bldg. y. 
Na,SeO,:'/,Na,O. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-'/,-oay-1-selenat Na,SeO,:'/,Na,0. Bldg. a. Na,O u. Na,SeO, b. 
hoherer Te ‘mp.; Nac — ‘is d. Réntge nanaly se. KE. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

Natriumsilikat. Auflsg. i. Wasser; Einfl. v. Temp., Druck u. Konz.; Viskositat 
d. Lsg. W. J. Miiller, W. Machu, W. Stidl, 236, 232. 

?-Natrium-?-silikat. Rk. m. 2-Natrium-/-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,SiO, 
u. Na,gSi,O,. KE. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

4-Natrium-1/-ortho-silikat Na,Si0,. Bldg. a. Na,O u. SiO, bzw. Na,Si,O, d. Rk. 
i. fest. Zust.; Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

6-Natrium-2-pyro-silikat Na,Si,0.. Bldg. a. Na,O u. SiO, bzw. Na,Si,O, d. Rk. 
i. fest. Zust.; Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

4-Natrium-/-ortho-stannat Na,SnO,. Bldg. a. Na,O u. SnO, d. Rk. i. fest. Zust.; 
Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-/-Stickstoff{-6-fluorid. Bldg. a. NaNO, u. HF. D., Molvol., Réntgeno- 
gramm, Analyse, Giftwrkg. G. Beck, 235, 77. 

— Nachweis d. Nichtexistenz. E. Zintl, W. Haucke, 237, 45. 

2-Natrium-/-sulfat. Rk. m. 2-Natrium-J-oxyd b. héherer Temp.; Bldg. \ 
Na,SO,:'/,Na,O. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

3-Natrium-'/,-oavy-1-sulfat Na,SO,-'/,Na,0. Bldg. a. Na,O u. Na,SO, b. hoherer 
Temp.; Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

2-Natrium-théo-sulfat. Best. d. Korrosion einer rotierenden Scheibe durch 
waiBr. Alkohol. A. Urmanezy, 287, 183. 

Natrium-poly-sulfid. Best., jodometr., d. Poly-sulfid-Schwefels n. d. Red. m 
Natriumamalgam. K. Wintersberger, 236, 369. 

2-Natrium-/-tellurat. Rk. m. 2-Natrium-J-oxyd b. héherer Temp.; Bldg. \ 
Na, TeO,. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

6-Natrium-/-ortho-tellurat Na,TeO,. Bldg. a. Na,O u. Na,TeO, b. héherer 
Temp.; Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 

2-Natrium-3thionat. Darst., Lésl., allein u. i. Gemisch m. Na,S8,O, od. Na,5,0,. 
A. Kurtenacker, G. Liszl6, 237, 359. 

2-Natrium-#thionat. Darst., Lésl., allein u. i. Gemisch m. Na,S,O, u. Na,S,0,. 
A. Kurtenacker, G. Laszl6, 237, 359. 

2-Natrium-Sthionat. Darst., Lésl., allein u. i. Gemisch m. Na,S,O, u. Na,S,0,. 
A. Kurtenacker, G. Laszl6, 287, 359. 

Neodym. Atomgew., Neubest. d. Analyse v. Neodym-3-chlorid. O. Hénigschmid, 
F. Wittner, 235, 220, 

Neodym-3-chlorid. Reindarst., Analyse z. Atomgew.-Best. v. Neodym. 
O. Hénigschmid, F. Wittner, 235, 220. 

Neodym-3-jodid. Darst. v. wasserfreiem —. W. A. Taebel, B. 8S. Hopkins, 235, 62. 
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Neodym-3-malonat-ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 285, 115. 

Nickel. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
Legg., bin., m. Zinn; Behand!l. m. P-Dampf z. Herst. v. NiP,. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 237, 132. 

Nickelammine (Ni''). 6-Ammin-nickelsaures Salz vy. 2{[Eisen-¢-carbony! 
1-hydrid]; Konst., Laver. elektr., i. Methanol. W. Hieber, FE. Fack, 236,83. 

Nickel-Kohlenstoff-Katalysatoren. Ejinf!. auf d. Rk. zw. Kohlen-J-oxyd uw, 
Wasserstoffi.Ggw. v.Wasserdampf. Einfl. v. Metallsalzen. K. M. Chakra 
varty, 237, 381. 

2-Nickel-#4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 235, 115. 

Nickel - 3-o-Phenanthrolin-Salz v. 2{kisen-4-carbony!-/-hydrid|; Darst., 
—— Leitverm., elektr., i. Methanol u. Azeton. W. Hieber, E. Fac k, 236, 83. 

. 2[Kobalt-4-carbonyl); Leitverm., elektr., i. Azeton. W. Hieber, E. Fack, 

5 : 83. 

Nickel- 1-phosphid. Nichtexistenz i. Gleichgew. m. P-Dampf. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 237, 132. 

Nickel-2-phosphid. Darst., Abbau, Dampfdruck, Réntgendiagr., Bldg.. 
Wiarme, D. W. Biltz, M. Heimbrecht, 237, 132. 

Nickel-3-phosphid. Darst., Abbau, Dampfdruck, Réntgendiagr., Bldg. 
Warme, D. W. Biltz, M. Heimbrecht, 287, 132. 

2-Nickel-7-phosphid. Darst., Réntgendiagr., D. W. Biltz, M. Heimbrecht, 
237, 132. 

2-Nickel-3-phosphid. Nichtexistenz i. Gleichgew. m. P-Dampf. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 237, 132. 

3-Nickel-2-phosphid. Nichtexistenz i. Gleichgew. m. P-Dampt. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 237, 132. 

6-Nickel-5-phosphid. Darst., Abbau, Réntgendiagr., Dampfdruck, Bldg.. 
Warme, D. W. Biltz, M. Heimbrecht, 287, 132. 

Niob-7-sulfid. Darst., Réntgendiagr., D., Mischkrist. m. Niob. W. Biltz, 
A. Kocher, 237, 369. 

2-Niob-3-sulfid. Darst., Abbau, Dampfdruck, Réntgendiagr., D., Misch. 
krist. m. Schwefel. W. Biltz, A. Kécher, 237, 369. 


Nitrat. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
Nitrit. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
0 


Oberflichenspannung v. Salzséiure, Erniedrigung d. organ. Basen. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

Organische Basen. Einfl. a.d. Oberflachenspannung vy. Salzsaure. KE. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

Orthosalze v. Sauerstoffsaiuren; Darst., Nachweis d. Réntgenanalyse. KE. Zintl, 
W. Morawietz, 236, 372. 

Osmium. Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichtskommission d. internat. 
Union f. Chemie, 237, 388. 

Oxydation v. Kohlen-J-oxyd d. Kupfersalze (Cul!) i. ammoniakal. Lag. 
H. Leschewski, H.-G. Tolkmitt, H. Méller, 235, 369. 
-v. Kohlen-J-oxyd d. Kupfersalze (Cu!) i. ammoniakal]. Lag. i. Gew. 
v. Sauerstoff. K. Lesche mec H.-G. Tolkmitt, H. Médller, 235, 385. 

— v. Titan-3-chloridlsg. G. Patse heke, W. Schaller, 235, 257. 

Oxydationsstufe v. 70-Ammin-per-Oxo-2-Kobalt-l-hydro-3-sulfat-3-Hydrat 
(Coll, Col¥). K. Gleu, K. Rehm, 237, 79. 

Oxydationsvermégen v. Kupfer-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 

Oxydationswirkung v. Eisen-per-oxyd. H. Wieland, E. Stein, 236, 361. 

2-Qxychinolin. Einfl.a.d. Oberflachenspannung vy. Salzsaure, Ek. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

8-Oxychinolin. Kinfl. a.d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. EK. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 
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#-Oxypyridin. Kinfl. a. d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. E. Jenckel. 
H. Poetsch, 235, 254 
P 


a K acenrentee d. Zerfalls v. Ameisensiuredampf. G. Rienidcker 
. Wessing, G. Trautmann, 236, 252. 

7 egg., bin., m. Cu als Katalysatoren d. Ameisensdure-Zerfalls. G. Rienacker. 
G. Weasing, G. Trautmann, 236, 252. 

9-Phenylacridin, Kinfl.a.d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. E. Jenckel. 
H. Poetsch, 235, 254. 

Phosphide v. Nickel; Darst., Tensionsanalyse, Bldg.-Warme, D., Molvol., Réntgen- 
diagr. W. Biltz, M. Heimbrecht, 237, 132. 

v. Ubergangselementen; Ubersicht. W. Biltz, M. Heimbrecht, 287, 139. 
2-Hydro-phosphat-lon. Kinfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. 
P. Nylén, 285, 161. 
Phosphonameisensiure HOOC-PO(OH),. Kinetik d. Hydrolyse. P. Nylén, 
235, 33. 

Phosphor. Analyse. Jodometr. Best. kleiner Mengen. K. Fischbeck, H. Eich, 235, 83. 
Atomgew., Neubest. d. Analyse v. POCI,. O. Hénigschmid, W. Menn, 235, 129. 
Dampfdruc k zw. Ou. 20°C. K. Fisch beck, H. Eich, 235, 83. 

Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Rk. m. Germanium-4-Wasserstoff i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 
Rk. m. 2-Germanium-6-Wasserstoff i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 
Rk. m. Phosphor-3-Wasserstoff i. Ammoniak. Bldg. v. J-Ammonium- 
2-Hydro-poly-phosphid. P. Royen, 285, 324. 

Rk. m. Schwefelwasserstoff i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 
Sublimationswairme b. Zimmertemp. K. Fischbeck, H. Eich, 235, 83. 
Phosphor (Lenardphosphor). Systeme Sb,S,-Erdalkalisulfide —u. Ag,S-Srs, 

Ag,S-—BaS, Ag,S—-Zn8S. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

Phosphor-3-bromid. Erstarrung, glasige, v. Schmelzen m. AlBr,. N. A. PuSin, 
J. Makue, 287, 177. 

Erstarrungsdiagr. m. AsBr,. N. A. PuSin, J. Makuc, 237, 17 

Phosphor-/-o2ry-3-chlorid. Reindarst., Analyse z. Atomge po aad. v. Phos- 
phor. O. oe W. Menn, 235, 129. 

Phosphor-5-chlorid. Rk. Aluminium-3-chlorid i. Schmelzfl. Gleichgeww. 
i. Syst. PCI,/AICI,. W. "Fisc ther, O. Jiibermann, A. Koénneker, 235, 337. 
Dampfdruck, Dampfd., Smp., D. i. geschm. Zust., Subl.-Temp., Subl.- 
Wiarme, Dissoziationswairme, Diocdineleanel. W. Fischer, O. Jiibermann, 


A. Kénneker, 235, 337. 
Phosphor-3-hydrid. Ele we se i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 
Leitvermégen, elektr.,,i. Ammoniak b. —55°. P. Royen, 235, 324. 
12-Phosphor-6-hydrid. omen. Leitverm., elektr. i. Ammoniak b. — 65’. 


P. Royen, 235, 324. 

Bldg. b.d. Einw.v. HClauf Nickel-Zinnphosphid. W. Biltz, M.Heimbrecht, 237,132. 
2-Phosphor-5-oxyd, amorphes. Umsetz. m. Wasser zu Meta-Phosphorsaure. 

Darst., D., Réntgendiagramm. S. Glixelli, K. Boratynski, 235, 225. 
2-Phosphor-5-oxyd, Kristallisiertes. Umsetz. m. Wasser zu Meta-Phosphor- 

siure. Darst., D., Réntgendiagramm. S. Glixelli, K. Boratynski, 235, 225. 

Phosphorsiiure. Einfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nyleén, 
235, 161. 

Meta-Phosphorsiiure. Darst. a. 2-Phosphor-5-oxyd, krist. u. amorph, u. Wasser. 
Leitverm., elektr.; Umwandl. in latho-Sidinhentea. Wasserstoffionen- 
exponent. S. Glixelli, K. Boratynski, 235, 225. 

Ortho-Phosphorsiure. Umwand!. v. Meta-Phosphorsiure in —. Leitverm., 
elektr., Wasserstoffionenexponent. S. Glixelli, K. Boratynski, 235, 225. 

Pyro-Phosphorsiure. Bldg., intermediire, b.d. Umwandl.v. Meta-Phosphor- 
siurelsgg. in Ortho-Phosphorsaure. 8S. Glixelli, K. Boratynski, 285, 225. 

Phosphorwasserstoff, amorpher, Darst. a. 7-Ammonium-2-Hydro-poly-phosphid 
(NH,H,P-P). Py. Royen, 235, 324. 

Phosphorwasserstoff s. auch Phosphorhydrid. 
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2-Picolin. Ejinfl. a. d. Oberflachenspannung v. Salzsaure. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

3-Picolin. Einfl. a. d. Oberflachenspannung vy. Salzséure. E. Jencke!l 
H. Poetsch, a 254. 


Piperidin. Einfl. a. d. Oberflachenspannung vy. Salzsaure. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235. ety 
Platinmetalle. Vork. u. Best. i. Kalisalzen, a riickstanden, Salztonen u. Ge- 


steinen. J. aes ntong L. Birc ke nbach, 236, 

Polarisationsmikroskop. Anwend. z. Best. a Umwandlungspunkte vy. 
Ammonsalzen u. Deutero-Ammonsalzen. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 
926. 24. 

Potential, galvanisches d. Zers. v. Bleisalzlsgg. an Bleielektroden. P.S. Tu- 
tundzi¢é, 237, 38. 

Praseodym-3-jodid. Darst. v. wasserfreiem . W.A. Taebel, B.S. Hopkins, 
925. 62 

Pressetiyin- -3-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 
zinger, I’. Jahn, 235, 115. 

Propan. ee an Siloxen, Monobromsiloxen u. Tribromsiloxen. H. 
Kautsky, F. Greiff, 236, 124. 

Propionsiure. Einfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 
235, 161. 

2-iso-Propyl-phosphit. Rk. m. Jod. Kinetik, Katalyse d. Sauren u. Basen. 
P. Nylén, 235, 161. 

2-n-Propyl-phosphit. Rk. m. Jod. Kinetik, Katalyse d. Saéuren u. Basen. 
P. Nylén, 235, 161. 

Pyridin. Einfl. a. d. Oberflachenspannung v. Salzsdure. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 


R 


Radioaktive Ionen. Adsorption an schwerldsl. Salzen; Theorie. A. Kellermann, 
K. Lange, 236, 138. 

Radioaktivitit. Bldg. v. Strontium 87 a. Rubidium 8&7. Geolog. Altersbest. \ 
Mineralen u. Gesteinen. O. Hahn, E. Walling, 236, 78. 

-v. Rubidium 87 i. Mineralen u. Gesteinen. Geolog. Altersbest., Zerfalls- 
konstante. O. Hahn, E. Walling, 236, 78. 

Radium. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Raumerfiillung d. P in Nickelphosphiden. W. Biltz, M. Heimbrecht, 287, 132. 

—v. S in Niobsulfiden. W. Biltz, A. Kécher, 237, 369. 

Raumschwindung v. Barium i. Verb. m. Gold. W. Biltz, F. Weibke u. a., 236, 12. 

— v. Caesium i. Verb. m. Gold. W. Biltz, F. Weibke u.a., 236, 12, 

Lanthan i. Verb. | . Gold. W. Biltz, F. Weibke u.a., 236, 12. 
ecidiam, dhamies he, zw. Aly L- phosphiten u. Jod. Saure- u. Basenkatalyse. 
P. Nylén, 235, 161. 
- gw. Aluminium-3-chlorid u. Phosphor-5-chlorid i. Schmelzfl. Bldg. v. 
AIPCl,. W. ise ther, O. Jiibermann, A. Kénne ker, 235, 337. 

~ vy. Caleium-2-c¢ yanid m. HCN; Bldg. v. Ca(CN),-2HCN. G. Petersen, 
H. H. Franck, 237, l. 

— zw. Calcium-2-ce —~ u. Wasserdampf. Bldg. v. Ca(OH)CN. G. Petersen, 
H. H. Franck, 237, 1 

— zw. CO/H,-Gemischen u. Wasserdampf. Katalyse durch Ni-C u. Metall. 
salze. K.M. Chakravarty, 237, 381. 

— zw. festen Stoffen; AgCl -+,NaJ = AgJ + NaCl, Schema d. doppelten 
Umsetzg. C. Wagner, 236, 321. 

— zw. festen Stoffen b. hbheren Tempp. Umsetz. zw. Eisenchromit (Fe!) 
u. Magnesium-J-oxyd bzw. Magnesium-J-carbonat. J. A. Hedvall, 
V. Ny, 235, 148. 

— zw. festen Stoffen b. héheren Tempp. Umsetz. zw. SrCO, u. Al,O,. Bldg. v 
SrO- Al,O, u. 3SrO- Al,O,. Réntgendiagramme. W. Jander, A. Krie ee r, 235, 89. 

— zw. festen Stoffen; Mechanismus v. doppelten Umsetzungen. UC. '. Wagne r, 
236, 321. 
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Reaktion, chemische, zw. festen Stoffen; Umsetz. v. Cu,O m, Co baw. Pe. 
C. Wagner, 236, 321. 
zw. festen Stoffen; Umsetz. d. Silberhalogenide m. Cu bzw. Pb. C. Wagner. 
236, 321. 
zw. Kaliumsulfid u. Kaliumsulfat. Gleichgew., heterog., Bldg. y 
K,SO,-K,8. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. ) 

- zw. Kohlen-J-oxyd u. ammoniakal. Kupfersalzlsgg. K. Leschewskj. 

H.-G. Tolkmitt, H. Méller, 235, 369. 
zw. Kohlen-1l-oxyd-/Luft-Gemischen u. ammoniakal. Kupfersalzlsgg¢. 
K. Leschewski, H.-G. Tolkmitt, H. Méller, 235, 385. 
v. 2-Natrium-J-oxyd m. Salzen einf. Sauerstoffsiuren u. Oxyden b, 
héherer Temp.; Bidg. v. Orthosalzen. E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 
zw. Salpetersdure u. rotierenden Metallscheiben (Ag, Cu, Zn), A. Ur- 
manezy, 285, 363. 
zw. Sauerstoffu.ammoniakal. Kupfersalzlsgg. K. Leschewski, H.-G. Tolk. 
mitt, H. Médller, 285, 385. 
zw. 4(Schwefel-1-Stickstoff) i. CCl, u. SO,; Bldg. v. N,S,0O,. A. Meuwsen, 
S. Kriger, 236, 221. 
v. Silizium-4-chlorid m. Wasserstoff. Bldg. v. Si,Cl,,H,. R. Schwarz, 
R. Thiel, 285, 247. 
zw. 3(Stickstoff-1-Schwefel-1J-chlorid) u. SO,; Bldg. v. N,8,0,. 
A. Meuwsen, 8S. Kriiger, 236, 221. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Athylenhydrierung an Ag, Cu u. ihren Legg, 
G. Rienacker, E. A. Bommer, 236, 263. 
zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. Katalyse d. Sauren u. Basen. P. Nylén, 
235, 161. 
d. Ameisensdure-Zerfalls an Cu, Pd u. ihren Legg.; Einfl. d. Atom- 
anordnung. G. Riendicker, G. Wessing, G. Trautmann, 236, 252. 
b. d. Einw. v. Salpetersiure auf rotierende Metallscheiben (Ag, Cu, Zn). Einf!. 
d. Rotationsgeschwindigkeit. A. Urménezy, 235, 363. 
b.d. Umsetzung, doppelten, zw. festen Stoffen; Berechnung a. d. Bldg.-Ge- 
schwindigkeiten d. beteiligten Verbb. C. Wagner, 236, 321. 
b. d. Umsetzung, doppelten, zw. festen Stoffen; Berechnung aus Poten- 
tialen, galvan., u. Leitvermégen, elektr. C. Wagner, 236, 321. 

Reaktion, hydrothermale. Bldg. v. Magnesium-hydro-silikaten. W. Jander, 
J. Wuhrer, 235, 273. 

Reaktionsmechanismus b. Umsetzungen, doppelten, zw. festen Stoffen. 
C, Wagner, 236, 321. 

Reduktion v. 10-Ammin-per-Oxo-2-Kobalt-Salzen (Col, Col¥) durch As,Q,. 
K. Gleu, K. Rehm, 287, 79. 
v. Eisenoxyden mit CO in Ggw. v. CaO. Gleichgewichte im System Fe—O,— 
CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 
v. Kalium-/-rhodanidd. Titan-2-chloridlsg. G. Patscheke, W. Schaller, 
235, 257. 
v. Ruthenamminen (Ru!) d. Natrium-hydro-sulfit zu Ruthen- 
amminen (Rul). K. Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
v. Silber-per-manganatlsg. durch H, (AgMnO, u. AgMn0O, ;-0,5H,0). 
Fr. Hein, H. Schramm, H. Birnbaum, W. Daniel, 235, 25. 
v. Silber-per-manganatlsg. durch H,O, (AgMnO,,,). Fr. Hein, H. 
Schramm, H. Birnbaum, W. Daniel, 235, 25. 
v. Poly-sulfid-Schwefel d. Natriumamalgam z. Analyse. K. Winters- 
berger, 236, 369. 

Rekristallisation v. 2-Eisen-3-oxyd nach Kaltbearbeitung. A. Krause, E. Tun- 
dak, 235, 295. 

Rhenium. Wertigkeit des Re in Rhenium-Kalium-ozy-chlorid (Re’). 
H. Hélemann, 235, 1. 

- Wertigkeit in Rhodanverbb. H. Hélemann, 235, 1. 


Rhenium-Kalium-oawy-chlorid (Re’). Darst.u. Eigenschaften. Analyse. Wertig- 
keit des Re. H. Hélemann, 235, 1. 
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Rheniumrhodanid. Darst. u. Eigenschaften farbiger Rhodanverbb. des Re. 


H. Hélemann, 235, 1. 
-_ Schwerlésliche Metallverbb. mit TI], Cu!, Cul, Ag, He'!!. Darst. u. Eigen 
schaften. H. Hélemann, 235, | 


Réntgenanalyse. Anwendg. z. Nachweis v. Orthosalzen v. Sauerstoffsdiuren. 


E. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 


Réntgendiagramm v. Aluminium-J-Thallium-4-fluorid. C. Brosset, 235, 139. 





v. Aluminium-2-Thallium-6-fluorid. C. Brosset, 235, 139. 
_y. 2-Antimon-4-oxyd, oo pe K. Dihlstrém, A. Westgren, 235, 153. 

‘8. Antimon-l-hydroxy-6-oxyd [Sb™OQ(QOH)-Sb,°O,]. K. Dihlstrém, 
A Westgren, 235, 153. 
+, 3-Blei-2-phosphat, monokl. u. rhomb. R. Klement, 237, 161. 
. 10-Blei-2-Hydroxy-6-phosphat. R. Klement, 237, 161. 
. Bronzit. W. Jander, J. Wuhrer, 235, 273. 
. Caleium-l-hydroxy-l-cyanid. G. Petersen, H. H. Franck, 287, 1. 

. Calcium-1-Kalium-1-phosphat. H.H. Franck, M. A. Bredig, E. Ka- 
nett 237, 49. 

. Caleium-2-Kalium-2-pyro-phosphat. H.H. Franck, M.A. Bredig, 
E. Kanert, 237, 49. 
v. §-Calcium-2-Kalium-6-phosphat. H. H. Franck, M. A. Bredig, E. Ka- 
nert, 237, 49. 
~ vy. 11-Calcium-6-phosphat-2-carbonat. H. H. Franck, M. A. Bredig, 

E. Kanert, 237, 49. 
v. «-Eisen-l-oxvo-l-hydroxyd (Goethit) n. d. Kaltbearbeitung. Um. 
wandl. i. «-2-Eisen-3-oxyd. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 

-Eisen-l-oro-1-hydroxyd (Fe!!!) n. d. Kaltbearbeitung. Umwandl. i 

2-Eisen-3-oxyd (a- u. hee? A. Krause, E. Tundak, 285, 295. 
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a-2-EKisen-3-oxyd n.d. Kaltbearbeitung. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
. Enstatit. W. Jander, J. Wuhrer, 235, 273. 
. Kaliumsulfat. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
. Kaliumsulfid. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
. 4-Kalium-J-sulfid-J-sulfat (K,SO,-K,8). J. Goubeau, H. Kolb, 
. G. Krall, 236, 45. 
. Legg., bin., v. Kupfer u. Palladium; Uberstrukturen. G. Rienacker, 
. Wessing, G. Trautmann, 236, 252. 
v. Magnesium-meta- silikat. W. Jander, J. Wuhrer, 285, 273 
v. 2-Magnesium-ortho-silikat. W.Jander, J. Wuhrer, 235, 273. 
v. Magnesium-J-sulfat. K.H. Ide, 285, 305. 
-v. Magnesium-J/-sulfat-J-Hydrat (Kieserit). K.H. Ide, 235, 305. 
v. Magnesium-J-sulfat-4-Hydrat. K.H. Ide, 235, 305. 
v. Magnesium-J-sulfat-6- Hydrat. K.H. Ide, 235, 305. 
v. a-Magnesium-J-sulfat-7-Hydrat (Bittersalz). K.H. Ide, 285, 305. 
v. "Meanea- I-sulfid, drei Modifikationen. F. Mehmed, H. Haraldsen, 


235, 193. 

v. Metallverbb. des Re-Rhodanids m. TI, Cu!, Cul’, Ag, Hg™. H. Hole. 
mann, 235, 1. 

- vy. 3-Natrium-1-Stickstoff-6-fluorid. Vergl. m. Natriumfluorid. G. Beck, 
235, 77. 

- v. 56-Natrium-3-phosphat, Na,P,0,,. K.R. Andress, K. Wiist, 287, 113. 
v. Nickelphosphiden. W. Biltz, M. Heimbrecht, 287, 132. 

v. Niobsulfiden. W. Biltz, A. Kocher, 287, 369. 

v. Olivin. W. Jander, J. Wuhrer, 235, 273. 

v.2-Phosphor-4d-oxyd, krist. u. i Porea Sy S. Glixelli, K. Boratynski, 235, 225. 
v. Rhenium-Kalium-ozy-chlorid (Re’). H. Hélemann, 235, 1. 

v. Serpentin, natiirl. u. synth. W.Jander, J. Wuhrer, 285, 273. 

v. Silber-per-manganat u. seinen Abbau- u. Red.-Prodd. (AgMnQ,, 
AgMnO, ,,, AgMnO, ,°0,5H,O, AgMnO,,,, AgMnO, .,°0,5H,O). Fr. Hein, 
H. Schramm, H. Birnbaum, W. Daniel, _— 25. 

v. Silbermanganit u. anderen Abbau- u. Red.-Prodd. des Silber-per 
manganats. Fr. Hein, H. Schramm, H. ve ig W. Daniel, 235, 25. 
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Rontgendiagramm v. Strontium-2-meta-aluminat. W. Jander, A. Krieger 
235, 89. 
v. 3-Strontium-2-ortho-aluminat. W. Jander, A. Krieger, 235, 89 
v. Strontiumaluminat SrO-2Al,0,. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 
v. Strontiumaluminat, 3SrO-16A1,0,. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 
i. Syst. K,SO,-K,S. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 286, 45. 
v. Talk, natirl. u. synth. W. Jander, J. Wuhrer, 235, 273. 
v. 2-Tantal-J/-Wismut-/-fluorid-6-oxyd. K. Dihlstrém, A. Westgrep. 
235 153. 
. ZnO/Fe,0,-Gemischen n. versch. Warmebehandlung. G. F. Hiittig u. a 

O37, 209, 

Rohrzucker. Inversionsgeschwindigkeit; Beeinfl. durch Metallsalzlsgg.. 
Kinfl. v. suspendierten Tonsubstanzen. F. Reiff, R. Neumann, R. A. J. Schulz. 
237, 145. 

Rotation. Einfl. d. Tourenzahl a. d. Korrosion v. rotierenden Metallscheiben 
(Ag, Cu, Zn) d. Salpetersaure. A. Urmanezy, 235, 363. 

Rotationsgeschwindizkeit. Einfl. auf d. Korrosion v. Na,S,0O,-Scheiben dure} 
waBr. Alkohol. A. Urmanezy, 2387, 183. 

Rubidium. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Radioakt. Zerf. v. Rb 87 i. Sr 87. Geolog. Altersbest. v. Mineralen u. Ge- 
steinen. O. Hahn, E. Walling, 236, 78. 

Rubidium-per-manganat. Mischkr.m. Bariumsulfat. H. G. Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolff, 236, 57. 

Ruthenammine (Ru). 2-Ammin-2-sulfito-2-hydro-sulfito-Ruthenium- 
4-Natrium-6- acheas, Darst., Analyse, Eigensch., magnet. Verh. K. Gleu, 
W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
/-Ammin-/-Aquo-J-Sulfito-Ruthenium-2-nitrat. Darst., Analyse. 
K. Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
4-Ammin-/-Aquo-J-Sulfito-Ruthenium-2thionat. Darst., Analyse. 
K. Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 

- 4-Ammin-/-Bromo-/-Sulfito-Ruthenium-/-bromid. Darst., Analyse, 
magnet. Verh. K.Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
4-Ammin-/-Chloro-J-Sulfito-Ruthenium-J-chlorid. Darst., Analyse, 
magnet. Verh. K.Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
4-Ammin-/-Chloro-/-Sulfito- Ruthenium -hydro-sulfat-2-Hydrat. 
Darst., Analyse, magnet. Verh. K. Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
4-Ammin-2-h ydro-sulfito-R uthenium. Darst., Analyse, Eigensch., 
magnet. Verh. K. Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
4-Ammin-2-Sulfito-Ruthenium-2-Ammonium-4-Hydrat. Darst. Kk. 
Gleu, W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 
{-Ammin-Sulfito-Ruthenium-Salze. Konst. K. Gleu, W. Breuel, 
“a Rehm, 235, 201. 

-Ammin-J/-Chloro-Ruthenium-2-chlorid. Darst. a. 5-Ammin-J-Sulfito- 
Rute ‘nium-2-Hydrat b. d. Oxydation i. HCl-Lsg. K. Gleu, W. Breuel, 235, 211. 
-Ammin-/-Chloro-Ruthenium-2-chlorid. Reindarst. u. Analyse z. 
p Pemeyea »w.-Best. v. Ruthenium. D. K. Gleu, K. Rehm, 235, 352. 
5-Ammin-/-Sulfito- Ruthenium-2-Ammonium-2-sulfat-2-Hydrat. 
ye Analyse. K. Gleu, W. Breuel, a », 211. 
-Ammin-/-Sulfito-Ruthenium-2-bromid. Darst., Analyse. K. Gleu, 
W. Breuel, 235, 211. 
pag veseradiy a acre Ruthenium-2-chlorid. Darst., Analyse. K. Gleu, 
W. Breuel, 235, 211. 
5-Ammin-/-Sulfito-Ruthenium-2-Hydrat. Darst., Analyse. K. Gleu, 
W. Breuel, 235, 211. 
5-Ammin-/-Sulfito-Ruthenium-2-nitrat. Darst., Analyse. K. Gleu, 
W. Breuel, 235, 211. 
5-Ammin-J-Sulfito-Ruthenium-sulfat-2-Hydrat. Darst., Analyse. 
K. Gleu, W. Breuel, 235, 211. 
5-Ammin-J-Sulfito- ge aa campeon Darst., Analyse. K. 
Gleu, W. Breuel, 235, 2 
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Ruthenammine (Ru). 5-Ammin-J-Sulfito-Ruthenium-2thionat. Darst., 


Analyse. K. Gleu, W. Breuel, 235, 211. 
3-Ammin-3-Chloro-Ruthenium. Bldg. b. d. Einw. v. HCI auf 4-Ammin- 
Rutheniumsalze. K. Gleu, W. Breuel, 237, 335. 
4-Ammin-2-Bromo-Ruthenium-J-bromid-'/,-Hydrat. Darst., Magne- 
tismus, Konst. K. Gleu, W. Breuel, 237, 350. 

4-Ammin -2 - Bromo - Ruthenium-/-chlorid-1-Hydrat. K. Gleu, W. 
Breuel, 237, 326. 

. 4-Ammin-2-Bromo-Ruthenium-/-bromid-2-Brom. K.Gleu, W. Breuel, 
237, 326. 

. 4-Ammin-2-Bromo-Ruthenium-/-bromid-J/-Hydrat. Darst., Magne. 
tismus, Konst. K. Gleu, W. Breuel, 237, 326. 
4-Ammin-2-Bromo-Ruthenium-/-nitrat. K. Gleu, W. Breuel, 237, 4 
4-Ammin-2-Bromo-Ruthenium-/-nitrat. K. Gleu, W. Breuel, 237, 350. 
4-Ammin-2-Bromo-Ruthenium-/-Silber-7-sulfat. K. Gleu, W. Beoual, 
237, 326. 

24. ‘Ammin-2-Bromo-Ruthenium]-1-sulfat. K.Gleu, W. Breuel, 237, 326. 
2-Bromo-Ruthenium]-J-sulfat-J-Hydrat. K. Gleu, W. 
Breuel, 237, 350. 

- 4. Seeman at 2-Bromo-Ruthenium-l-hydro-sulfat. K.Gleu, W. Breuel, 
237, 326. 

2[(4- Ammin-2- Bromo-Ruthenium]-2thionat. K.Gleu, W. Breuel, 237,326. 
2[4- Ammin-é 2-Bromo-Ruthenium]-2thionat. K. Gleu, W. Breuel, 237,350. 


-_ 4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-J-bromid. K. Gleu, W. Breuel, 237, 197. 


- 4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-J-chlorid-*/,-Hydrat. Darst., Magne- 
tismus, Konst. K.Gleu, W. Breuel, 287, 335. 
4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-1-chlorid-1-Hydrat; Darst., Magne- 
tismus, Konst. K. Gleu, W. Breuel, 237, 197. 
4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-J-jodid-2-Chlor. K.Gleu, W. Breuel, 
237, 197. 

4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-/J-nitrat. K. Gleu, W. Breuel, 237, 335. 
4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-J-nitrat-J-Hydrat. K. Gleu, W. 
Breuel, 237, 197. 

4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium-J-Silber-J-sulfat. K. Gleu, W. Breuel, 
237, 197. 

2(4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium]-/-Sulfat. K. Gleu, W. Breuel, 
237, 197. 

4 - Ammin-2-Chloro-Ruthenium-I-hydro-sulfat; Darst., Magnetismus, 
Konst. K. 7 W. Breuel, 237, 197. 

- 2[4-Ammin-2-Ch!oro-Ruthenium]-J-sulfat-7-Hydrat. K. Gleu, W. 
Breuel, 287, 335. 


— 2(4-Ammin-2-Chloro-Ruthenium]-2thionat. K. Gleu, W. Breuel, 


237, 197. 

“[4- Ammin-2-Chloro-Ruthenium]-2thionat. K. Gleu, W. Breuel, 
237, 335. 

2[4-Ammin-J-Oxalato-Ruthenium]-2thionat. Darst., Magnetismus, 
Konst. K. Gleu, W. Breuel, 2387, 335. 


Ruthenammine (Ru'™), 5-Ammin-/J-Aquo-Ruthenium-d-nitrat. K. Gleu, 


W. Cuntze, 237, 187. 
2[5-Ammin-J-Aquo-Ruthenium]-3-2thionat-2-Hydrat. K.Gleu, W. 
Cuntze, 237, 187. 

5-Ammin-/-Chloro-Ruthenium-2-nitrat. K. Gleu, W. Cuntze, K. Rehm, 
237, 89 
5-Ammin-/J-Chloro-Ruthenium-J-sulfat-2-Hydrat. K.Gleu, W.Cuntze, 
K. Rehm, 237, 89. 

4(5-Ammin-/-Chloro- Ruthenium-J-sulfat]-3-H,SO,. K.Gleu, W. 
Cuntze, K. Rehm, 237, 89. 

5-Ammin-1-Chloro-Ruthenium-2thionat. K.Gleu, W.Cuntze, K. Rehm, 
237, 89. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 28 
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Ruthenammine (Ru'"'). 656-Ammin-J-Hydroxo- Ruthenium -2thionat. 
Darst., Magnetismus, Konst. K.Gleu, W.Cuntze, 237, 187. 
5-Ammin-/-Nitrato-Ruthenium-2-nitrat; Darst. d. Entwasserung y. 
[Ru(NH,),H,OJNO,. K. Gleu, W.Cuntze, 237, 187. 

- 6-Ammin-Ruthenium-3-bromid. K. Gleu, W. Cuntze, R. Rehm, 237, a9 
6-Ammin-Ruthenium-J-bromid-J-sulfat. K.Gleu, W.Cuntze, K. Rehm. 
237, 89. 

- 6-Ammin- Ruthenium-/-bromid-2thionat-J-Hydrat. K. Gleu, ., 
Cuntze, K. Rehm, 237, 89. 

~ 6-Ammin-Ruthenium-3-chlorid. K. Gleu, W. Cuntze, K. Rehm, 237, 89. 
6-Ammin-Ruthenium-J-chlorid-2thionat-J-Hydrat. K. Gleu, W, 
Cuntze, K. Rehm, 237, 89. 

— §-Ammin-Ruthenium-3-nitrat. K. Gleu,. W. Cuntze, K. Rehm, 237, x9. 
6-Ammin-Ruthenium-l-hydro-4-nitrat. K. Gleu, W. Cuntze, K. Rehm. 
237, 89. 
2(6-Ammin-Ruthenium]-3-2thionat-4-Hydrat. K.Gleu, W. Cuntze, 
K. Rehm, 237, 89. 

Red. d. Natrium-hydro-sulfit zu Ruthenamminen (Rul!). K. Gleu, 
W. Breuel, K. Rehm, 235, 201. 

Ruthenium. Atomgew. Neubest. d. Analyse v. 5-Ammin-/-Chloro-Ruthenium- 
2-chlorid (Ru!). K. Gleu, K. Rehm, 235, 352. 

Ruthenium-?-oxyd. Nichteignung z. Atomgew.- Best. v. Ruthenium. K. Gleu, 
K. Rehm, 2835, 352. 

Ruthenrot. Ablehnung d. Formulierung 4-Ammin-/-Hydroxo-1-Chloro-Ruthe- 
nium-/-chlorid-J-Hydrat. K.Gleu, W. Breuel, 237, 350. 


S 


Sittigungsdruck s. Dampfdruck. 

Salpetersiure. Einw., korrodierende, auf rotierende Metallscheiben (Ag, 
Cu, Zn). A. Urmanezy, 235, 363. 

Salze. Elektrolyse i. Schmelzfl. Darst. v. Metallen d. —. Theorie. P. Dross- 
bach, 235, 188. 

Salzhydrate. Vergl. d. durch Abbau gewonnenen mit d. aus Lsgg. krist. 
A. Benrath, 235, 42. 

Salzsiiure. Oberflachenspannung, Erniedrigung d. organ. Basen. E. Jenckel, 
H. Poetsch, 235, 254. 

- Rk. m. Titan u. Titan-J-oxyd. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 

Samarium-3-jodid. Darst. v. wasserfreiem —. W.A. Taebel, B.S. Hopkins, 
285, 62. 

Sauerstoff. Absorption d. Kupfersalzlsgg. (Cu! u. Cull), ammoniakal., a. 
strémenden Sauerstoff-/Stickstoff- u. Luft-/CO-Gemischen. K. Leschewski, 
H.-G. Tolkmitt, H. Méller, 235, 385. 

Bldg. b. d. Zers., therm., v. 2-Ammonium-3-chromat. K. Fischbeck, 
H. Spingler, 285, 183. 

- Gleichgew., het., i. Syst. Fe-O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 
235, 65. 

Sauerstoffsiiuren. Orthosalze. Darst., Nachweis d. Réntgenanalyse. E. Zintl, 
W. Morawietz, 236, 372. 

Schmelzdiagramm v. Aluminium-3-chlorid u. Phosphor-5-chlorid. W. Fi- 
scher, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337. 

Schmelzpunkt v. Aluminium-Phosphor-8-chlorid. Einfl. d. Komp. W. Fi- 
scher, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235,-337. 

— v. Calcium-2-cyanid. G. Petersen, H. H. Franck, 2387, 1. 
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Schmelzpunkt v. Cyan-J-chlorid. A. Klemenc, G. Wagner, 235, 427. 
— vy. Kalium-per-rhenat. H. Hélemann, W. Kleese, 237, 172. 
- vy. Kaliumsulfat. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
_y. Kaliumsultid. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 
v. 4-Kalium-J-sulfid-J-sulfat (K,SO,-K,S). J.Goubeau, H. Kolb, 
H. G. Krall, 236, 45. 
. vy. Phosphor-4d-chlorid. W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337. 

Schwefel. Best., jodometr., in Alkali-poly-sulfiden n. d. Red. m. Natrium- 
amalgam. K. Wintersberger, 236, 369. 

Schwefel-2-oxyd. Rk. m.4(Schwefel-/-Stickstoff); Bldg. v. N,S,O,. A. Meuw- 
sen, 8S. Kriiger, 236, 221. 

- Rk. m. 3(Stickstoff-1-Schwefel-J-chlorid); Bldg. v. N,S,0,. A. Meuwsen, 
S. Kriiger, 236, 221. 

Schwefelsiure. Rk. m. Titan u. Titan-J-oxyd. G. Patscheke, W. Schaller, 
235, 257. 

Schweflige Siure. Komplexchem. Verh. K. Gleu, W. Breuel, 235, 211. 

4{Schwefel-7-Stickstoff] (SN),. Rk. m. Schwefel-2-oxyd; Bldg. v. N,S,0O,. 
A. Meuwsen, 8. Kriiger, 236, 221. 

3{Schwefel-7-Stickstoff-7-chlorid] (NSCl),. Rk. m. Schwefel-2-oxyd; Bldg. vy. 
N,8,0,. A. Meuwsen, 8. Kriiger, 236, 221. 

2-Schwefel-2-Stickstoff-9-oxyd. Bldg. a. (NSCl), u. SO,. A. Meuwsen, 8. Kriiger, 
236, 221. 

- Darst. a. 4(Schwefel-1-Stickstoff) i. CCl, u. Schwefel-2-oxyd; Bldg.- 
Mechanismus. A. Meuwsen, 8. Kriiger, 236, 221. 

Schwefelwasserstoff. Gleichgew., het., d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag + H,S u. 
d. Reduktion d. Gemische Ag,S—SrS, Ag,S—BaS u. Ag,S—ZnS. R. Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 2Sb + 3H,S u. d. Reduktion d. 
Sb,8,-Erdalkalisulfidgemische. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

— Rk. m. Phosphor i. Ammoniak. P. Royen, 235, 324. 


Selen. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Selensiure. Komplexverbb., zweischalige, lonengeww. d. — versch. Kobalt- 
u. Chromammine (Col!l, Cri!) i, gel. Zust. n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 
zinger, F. Jahn, 285, 242. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Siedepunkt v. Cyan-J-chlorid. A. Klemenc, G. Wagner, 235, 427. 

— v. Cyansaure; Dampfdr. i. fl. Zust., Verdampf.-Warme, Assoziation, Tauto- 
merie. M. Linhard, 236, 200. 

Silber. Gleichgew., het., d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag+H,S u. d. Red. d. 
Gemische Ag,S—SrS, Ag,S—BaS u. Ag,S—ZnS. R. Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271. 

— Katalysator d. Athylenhydrierung. G. Rienicker, E. A. Bommer, 236, 263. 

— Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

— Korrosion v. —-scheiben, rotierenden, d. Salpetersiure. A. Urmanczy, 
235, 363. 

— Legg., bin., m. Cu als Katalysatoren d. Athylenhydrierung. G. Riendcker, 
E. A. Bommer, 236, 263. 

?-Silber-7-Barium-2-sulfid. Existenz i. Syst. Ag,S—BaS, Mischkr. R. Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

4-Silber-1-Barium-3-sulfid. Existenz i. Syst. Ag,S—BaS, Mischkr. R. Schenck, 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

Silber-7-chlorid. Rk. m. NaJ i. fest. Zust.; Schema d. dopp. Umsetz. C. Wagner, 
236, 321. 

Silberhalogenide. Rk. m. Kupfer bzw. Blei i. fest. Zust. C. Wagner, 236, 321. 

28* 











436 Register 


Silber-per-manganat. Abbau- u. Red.-Produkte (AgMn0O,, 


AgMnO, 


AgMn0O, ,-0,5H,O, AgMnO,,,, AgMnO, ,4°0,5H,O). Fr. Hein, H. _ 


H. tt nag W. Daniel, 2385, 25. 


Mischkr. m. Bariumsulfat. H.G. Grimm, Cl. Peters, H. Wolf, 236, 57. 
Silbermanganit. Bldg. aus AgMnO,-Lsgg. bei d. Einw. v. H,. Fr. Hein. 


H. Schramm, H. Birnbaum, W. Daniel, 235, 25. 


2-Silber-/-oxyd. Rk. m. 2-Natrium-/-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,Ag0,. 


EK. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 


2-Silber-7-sulfid. Gleichgew., het., d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag + H,S u. d. 
ted. d. Gemische Ag,S—SrS, Ag,S—BaS u. Ag,S—ZnS. R. Schenck, W. Kroos, 


W. Knepper, 236, 271. 


Silikat-Glas. Magnetismus, Alterung. G. F. Hiittig, E. Strotzer, 


Silizium. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 


236, 107. 


Silizium-4-chlorid. Rk. m. Wasserstoff zu Si,)Sl,,H,. R. Schwarz, R. Thiel, 


2835, 247. 


10-Silizium-2-hydro-20-chlorid. Darst. a. Silizium-4-chlorid u. 


Wasserstoff. 


Kigensch., Analyse, Mol.-Gew., Hydrolyse. R. Schwarz, R. Thiel, 235, 247 
Silizium-£-Muorid. Reindarst., D., Atomgew. v. Fluor. E. Moles, T. Toral, 


236, 225. 


6-Silizium-3-ox0-6-hydrid. Adsorbens f. Methan, Athan u. Propan; Oberfl.- 


Bau. H. Kautsky, I, Greiff, 236, 124. 


6-Silizium-3-oa:0-5-hydrid-1-bromid. Adsorbens f. Methan, Athan u. Propan; 


Oberfl.-Bau. H. Kautsky, F. Greiff, 286, 124. 


6-Silizium-3-o2c0-3-hydrid-3-bromid. Adsorbens f. Methan, Athan u. Propan; 


Oberfl.-Bau. H. Kautsky, F. Greiff, 2386, 124. 
10-Silizium-2-hydro-20-hydroxyd. Bldg. b. d. Hydrolyse 
R. Schwarz, R. Thiel, 235, 247. 


10-Silizium-/-hydro-21- tedvens’. Bldg. b. d. Hydrolyse v. 


R. Schwarz, R. Thiel, 235, 247. 


Silizium-2-oxyd. Rk., hydrothermale, m. Magnesiumoxyd. 


J. Wuhrer, 235, 273. 


Si, pClo oH 
Si,oCly H,. 
W. Jander, 


Rk. m. 2-Natrium-J/-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,SiO, u. Na,Si,0.. 


kK. Zintl, W. Morawietz, 236, 372 
Siloxen s. 6-Silizium-3-oxo0-6-hydrid. 


Sorption v. Farbstoffen, gel., an ZnO, Fe,O, u. ihren Gemischen. 


u.a., 237, 209. 
v. Methylalkoholdampf an BeO, Fe,O, u. ihren Gemischen. 
u.a., 237, 209. 


v. Methylalkoholdampf an ZnO, Fe,O, u. ihren Gemischen. 


u.a., 2837, 209. 


G. F. Hiittig, 
G. F. Hiittig, 
G. F. Hiittig 


Spektralanalyse. Einfl. v. Ammoniumchlorid a. d. Intensitaét d. Emissions- 


Spektrallinien v. Metallen i. Lsg. P. Jolibois, 236, 121. 


Stabilitit v. Salzhydraten aus w “ty Lsgg. im Verg!. zu den durch Abbau nach- 


gewiesenen. A. Benrath, 235, 


Stickstoff. Bldg. b. d. sang coe eg v. Ammoniumchromaten. K. Fischbeck, 


H. Spingler, 235, 183. 


Stic kstolf-3- fluorid. Derivate. Bldg. v. Fluoronitritenu.-nitraten. G.Beck, 


O85 77 


2-Stic kstoff- 1-oxyd. Katalyse s. Zerfalls an ZnO/Fe,0,-Gemischen. G. F. Hit- 


tig u.a., 237, 209. 


Stickstoffoxyde. Bidg. b. Zerfall,explosionsart., v. Ammoniumchromaten. 


K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 183. 


2-Stickstoff-2-Schwefel-9-oxyd. Bldg. a. (NSCl), u. SO,. A. Meuwsen, 8. Kriiger, 


236, 221. 


- Darst. a. 4(Schwefel-1-Stickstoff) i. CCl, u. Schwefel-2-oxyd; Bldg.- 


Mechanismus, Analyse. A. Meuwsen, 8. Kriger, 236, 221. 


3{ Stickstoff-7-Schwefel-7-chlorid] (NSCI),. Rk. m. Schwefel-2-oxyd; Bidg. v. 


N,S8,O0,. A. Meuwsen, 8. Kriiger, 236, 221. 


StoBausbeute b b. d. Ammoniakspaltung dureh-langsame Elektronen. G.-M. 


Schwab, 236, 296. 
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— Radioakt. Bldg. v. Sr87 a. Rb8&7. Geolog. Altersbest. v. Mineralien 
Gesteinen. O. Hahn, E. Walling, 236, 78. 

srenthenn-O-neta-chumbent. Bldg. a. Strontiumcarbonat u. Aluminium- 
oxydd. Rk.i. fest. Zust. Primarprod.d. Rk. Réntgendiagramm. W. Jander, 
A. Krieger, 235, 89. 

— Bldg. a. Strontiumoxyd u. Aluminiumoxyd i. Schmelzfl. Réntgen- 
diagramm. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 

3-Strontium-2-ortho-aluminat. Bldg. a. Strontium-2-mefta-aluminat b. d. 
Rk. zw. Strontiumearbonat u. Aluminiumoxyd i. fest. Zust. Rdéntgen- 
diagramm. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 

- Bldg. a. Strontiumoxyd u. Aluminiumoxyd d. Rk. i. fest. Zustand. 
Réntgendiagramm. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 

- Bldg. a. Strontiumoxyd u. Aluminiumoxyd i. Schmelzfl. Réntgen- 
diagramm. W. vander, A. Krieger, 235, 89. 

Strontiumaluminat SrO-2Al1,0,. Bidg. a. Strontiumoxyd u. Aluminium- 
oxyd i. Schmelzfl. Réntgendiagramm. W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 
Strontiumaluminat 3Sr0-16Al,0,. Bldg. a. Strontiumoxyd u. Aluminium- 
oxyd i. Schmelzfl. Réntgendiagramm. W. Jander, A. ee 235, SY. 
Strontiumearbonat. Rk. m. Aluminiumoxyd i. fest. Zust. héh. Tempp. 

Bldg. v. SrO-Al,O, u. 3SrO-Al,O,. W. Jander, A. Krieger, 585, 89. 

Strontiumchromat. Mischkr. m. Kalium-per-manganat. H.G. Grimm, 
Cl. Peters, H. Wolff, 236, 57. 

Strontium-7-oxyd. Rk. m. Aluminiumoxyd i. Schmelzfl. Bldg. d. Verbb. 
3SrO-Al,0,, SrO-Al,O,, SrO-2Al,0,, 3Sr0O-16Al,0,. Roéntgendiagramme. 
W. Jander, A. Krieger, 235, 89. 

Strontiumsulfat. Mischkr. m. Kaliu m-per-manganat. H.G.Grimm, Cl. Peters, 
H. Wolff, 236, 57. 

Strontium-7-sulfid. Einfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag 
+ H,S; Bldg. v. Mischkristallen? KR. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 
236, ‘O71. 

— Kinfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 2Sb + 3H,5; Bldg. 
d. Verbb. Sr(Sb,8,) u. Sr.(Sb,8,) u. v. Mischkristallen. R. Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271. 

Struktur v. Kobaltamminen (Col!!!) u. —_ ‘ren Kobaltikomplexen (Col!!!) 
i. Lsg. n. Extinktionsmessungen. A. v. Kiss, D. v. Czeglédy, 235, 407. 

— v. 10-Silicium-2-hydro-20-chlorid. R. Schwarz, R. Thiel, 285, 247. 

— gs. a. Kristallgitter. 

Sublimationspunkt v. Phosphor-5-chiorid. W. Fischer, O. Jiibermann, 
A. Kénneker, 235, 337. 

Sublimationswirme v. Phosphor b. Zimmertemp. K. Fischbeck, H. Eich, 235, 

— v. Phosphor-4-chlorid. W. Fischer, O. Jiibermann, A. Kénneker, 235, 337, 


Succinate. Komplexverbb., zweischalige:; lonengeww. d. — versch. Kobalt- 
u. Chromammine (Col!l, Crit!) i. gel. Zust. n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 
zinger, F. Jahn, 285, 124. 

Sulfide v. Niob; Darst., Tensionsanalyse, D., Molvol., Réntgendiagr. W. Biltz, 
A. Kécher, 237, 369. 

Poly-sulfid-Schwefel. Best., jodometr., n. d. Red. m. Natriumamalgam. 
K. Wintersberger, 236, 369. 

System, binires. AlBr,—PBr,; Erstarrung als Glas. N. A. PuSin, J. Makuc, 237, 177. 

— AICl,—AiBr,; Erstarrungsdiagr. N. A. PuSin, J. Makuc, 237, 177. 

— Aluminium-3-chlorid u. Phosphor-5-chlorid. W. Fischer, O. Juber 
mann, A. Kénneker, 235, 337. 

— Aluminiumoxyd-Strontiumoxyd. Umsetz. i. Schmelzfl. Bldg. d. Verbb. 

3SrO0-Al,0,, SrO-Al 203, SrO-2Al,0,, 35r0-16Al,0,. Roéntgendiagramme. 
W. Jander, vw Krieger, 235, 89. 

— AsBr,—PBr,; Erstarrungsdiagr. N. A. PuSin, J. Makuc, 287, 177. 

— Kaliumsulfat — Kaliumsulfid. Schmelzdiagr. d. therm. Analyse, 
Réntgendiagr. J. Goubeau, H. Kolb, H. G. Krall, 236, 45. 

v. Metall-Salz. Theorie d. Elektrolyse i. Schmelzfl. P. Drossbach, 235, 188. 
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System, binires. SnBr,—BiBr,; Erstarrungsdiagr. N.A. PuSin, J. Makuc, 287, 177 
- v. Wismut u. Wismut-3-chlorid. Theorie d. Elektrolyse i. Schmelzfi 
P. Drossbach, 235, 188. 

System, quaternires. CaO—K,O—P,0,—CO,. H. H. Franck, M. A. Bredig, E. Kanert. 
237, 49. 

System, ternires. Antimon-Schwefel-Calciumsulfid; Gleichgew., het. 
R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 
Antimon-Schwefel-Strontiumsulfid; Gleichgew., het. R. Schenck. 
W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 
tate aay Sy se ~Caleciumcyanid—Calciumfluorid. Het. Gleich. 


gewichte. G. Petersen, H. H. Franck, 287, 1. 
- CaO—-K,0- P.0,; ve het. Gleichgew. H. H. Franck, M. A. Bredig. 


E. Kane rt, 237, 
Cu—O-—X,0,, ws Gleichgew. R. Schenck, F. Kurzen, 235, 97. 
Kisen—Sauerstoff—Kalk. Het. Gleichgewichte. Red. bzw. Abbau mit CO. 
R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 
(NH,).5,0,-(NH,),.5,0,—-H,O. Léslichkeitslinien, Restlinien. A. Kurtenacker, 
G. Laszld, "237, 359. 
Silber—-Schwefe! eave ne ss Gleichgew., het. R. Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271 
- Silber-Schwefel -Strontiumsulfid; Gleichgew., het. R. Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271. 
Silber-Schwefel—Zinksulfid; Gleichgew., het. R.Schenck, W. Kroos, 
W. Knepper, 236, 271 
T 

2-Tantal-1-Wismut-1-fluorid-6-oxyd. Darst., Kristallgitter, Isomorphie m. 
Sb,0,OH (sogen. 2-Antimon-4-oxyd). K. Dihlstrém, A. Westgren, 235, 153. 

Tautomerie v. Cyansaure. M. Linhard, 236, 200. 

Temperatur. Einfl. a. d. Auflésung v. Wasserglas i. Wasser. W. J. Miiller, 
W. Machu, W. Stidl, 236, 232. 

Tetrahydrochinolin. Einfl. a. d. Oberflaichenspannung v. Salzsaure. 
E. Jenckel, H. Poetsch, 285, 254. 

ae Ye Ig 2 Te(N,0,F), T1,(N,0,F,). Bldg. a. Thalliumnitrat u. HF. 

. Be Cc k, 2% dD, 77. 

Zwe ifel a. d. Existenz. E. Zintl, W. Haucke, 287, 45. 

Thalliumnitrat. Einw. v. HF auf —. Bldg. v. 2TI(N,O,;F), Tl,(N,0,F,). G. Beck, 
235, 77. 

Thermodynamik d. Adsorption v. Ionen, nichtpotentialbestimmenden, an 
schwerlésl. Salzen. A. Kellermann, E. Lange, 236, 138. 

Thorium. Best. u. Trennung v. Pb u. U; Analyse v. Allanit; Altersbest. v. Ge- 
steinen. E. Kroupa, F. Hecht, 236, 181. 
Geochemie. G. Kirsch, F. Hecht, 286, 157. 

- Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Thorium-4-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 235, 115. 

Thorium-2-oxyd. Kinfl. a. d. Rk. zw. Kohlen-J-oxyd u. Wasserstoff i. Ggw. 
v. Wasserdampf iiber Ni-C-Katalysatoren. K.M. Chakravarty, 237, 381. 
Titan. Einw. v. Salzsiure u. Schwefelsaure. Wertigkeit des Tii. Lsg. G. Pat- 

scheke, W. Schaller, 235, 257. 
Titan-2-chlorid. Bidg. b. re Auflésung v. Titan-J-oxyd i. Salzsaure. G. Pat- 
scheke, W. Schaller, 235, 257. 
- Einw. auf Kaliumrhodanid i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
Titan-3-chlorid. Bldg. b. d. Aufldsung v. Titan u. Titan-J-oxyd i. Salzsaure. 
G. Patscheke, W. Se nee 235, 257. 
Titan-4-chlorid. Einfl. a. d. Auflésung v. Titan i. Salzsaure. G. Patscheke, 
W. Schaller, 235, O57, 
Titanionen (Ti). Bestandigkeit i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
- Bldg. b. d. Auflésung v. Titan-1-oxydi. Salzsaure. G. Patscheke, W. Schal- 
ler, 285, 257. 





Register 489 


Titanionen (Ti'"). Bestandigkeit i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
~ Bldg. b. d. Auflésung v. Titan u. Titan-J-oxydi. Salzsaure u. Schwefel- 
saiure. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
- Rk. m. Kalium-J-rhodanid i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
Titanionen (Ti'’). Bldg. d. Oxydation v. Titansalzen (Ti!) i. Lsg. G. Pat- 
scheke, W. Schaller, 235, 257. 
—. Rk. m. Kalium-J-rhodanid i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
Titan-3-Kalium-6-rhodanid-6-Hydrat (Ti''). Bldg. b. d. Rk. v. Titanionen (Ti!) 
m. Kaliumrhodanid i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
j-oxry-Titan-2-Kalium-4-rhodanid-Hydrat (Ti'Y). Bldg. b. d. Rk. v. Titan- 
ionen (TY) m. Kaliumrhodanid i. Lsg. G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
Titan-7-oxyd. Einw. v. Salzsaure u. Schwefelsdure. Wertigkeit des Ti i. Lag. 
G. Patscheke, W. Schaller, 235, 257. 
Titan-2-oxyd. Einfl. a. d. Auflésung v. Titan i. Salzsdure. G. Patscheke, 
W. Schaller, 235, 257. 
Ton. Einfl. a. d. Wasserstoffionenaktivitat v. Metallsalzlsgg. F. Reiff, 
R. Neumann, R. A. J. Schulz, 287, 145. 


U 
Ubermangansiiure s. Per-Mangansdure. 
Umlagerung, prototrope, b. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten. P. Nylén, 235, 161. 
Umsetzung, doppelte, zw. festen Stoffen; Rk.-Mechanismus. C. Wagner, 236, 321. 
Umwandlung v. «-Eisen-l-oxvo-l-hydroxyd (Goethit) d. Kaltbearbeitung. 
Bldg. v. «-2-Kisen-3-oxyd. A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
- v. y-Eisen-1l-oxvo-1-hydroxyd (Fe!) d. Kaltbearbeitung. Bldg. v. 2-Eisen 
3-oxyd (a«- u. y-Form). A. Krause, E. Tundak, 235, 295. 
-v. Mangan-l-sulfid, drei Modifikationen. F. Mehmed, H. Haraldsen, 
235, 193. 
~ v. Meta-Phosphorsaurelsgg. in Ortho-Phosphorsdure. 8. Glixelli, K. Bora- 
tynski, 285, 225. 
Umwandlung, hydrothermale, v. Magnesiumsilikaten, natiirl. u. kiinstl. 
W. Jander, J. Wuhrer, 235, 273. 
Umwandlungspunkt v. Ammonium-J-bromid. K. Clusius, A. Kruis, W. Schan- 
zer, 236, 24. 
— v. Ammonium-l-chlorid. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer 236, 24. 


— v. Ammonium-/-nitrat. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

— v. Ammonium-J-rhodanid. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

— vy. 2-Ammonium-l-sulfat. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 236, 24. 

— v. Calcium-J-Kalium-J-phosphat. H.H. Franck, M. A. Bredig, EK. Ka- 
nert, 237, 49. 

— v. Deutero-Ammonium-l-bromid. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 
236, 24. 

— v. Deutero-Ammonium-/-chlorid. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 
236, 24. 

—v. Deutero-Ammonium-/-nitrat. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 
236, 24. 

— v. Deutero-Ammonium-J-rhodanid. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 
236, 24. 

— v. Deutero-2-Ammonium-l-sulfat. K.Clusius, A. Kruis, W. Schanzer, 
236, 24. 

Uran. Best. u. Trennung v. Pb u. Th; Analyse v. Allanit; Altersbest. v. Ge- 
steinen. E. Kroupa, F. Hecht, 236, 181. 

— Geochemie. G. Kirsch, F. Hecht, 236, 157. 

— Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Uran-?-oxy-2?-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 
zinger, F. Jahn, 235, 115. 

Uran-?-oay-4-cyanid-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brint- 
zinger, F. Jahn, 235, 244. 

Uranyl s. Uran-2-oxvy-... 
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Valenz s. Wertigkeit. 

Vanadin. Konz. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 

Vanadin-/-ory-4-cyanid-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brint. 
zinger, F. Jahn, 235, 244. 

Vanadin-6-cyanid-lon (V'"). Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brint. 
zinger, F. Jahn, 235, 244. 

Vanadin-/-oa-y-2-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n.d. Dialysenmethode. H. Brint. 
zinger, F. Jahn, 235, 115. 

Vanadin-3-malonat-lon. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger. 
I. Jahn, 285, 115. 

Vanadyl s. Vanadin-J-ory-... 

Verbindungen, chemische. Bidg. v. Mischkristallen mit d. Komponenten, 
G. Tammann, 236, 306. 

Verdampfungswiirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 

Verglimmtemperatur v. Eisenhydroxyden (Fe!!!); Einfl. v. Herst. u. Vorbehand], 
H. W. Kohlschiitter, F. Spiess, 236, 165. 

Verteilungskoeffizient v. Titanrhodanverbb. i. Wasser u. Ather. G. Patscheke. 
W. Schaller, 235, 257. 

Viskositit v. Wasserglaslisgg.; Kinfl. v. Temp. u. Dauer d. Lésens. W. J. Miiller, 
W. Machu, W. Stidl, 236, 232. 

Volumen von schwerem Wasser bei versch. Tempp. u. Drucken im Verg]. zu 
normalem Wasser. G. Tammann, 235, 49. 

- vy. Wasser in Abhangigkeit v. d. Temp. bei versch. Drucken. G. Tammann, 

235, 49. 

Volumenisobaren v. Wasser u. Alkohol. G. Tammann, 235, 49. 


Ww 


Wiirmeténung d. Aktivierung d. N,O-Zerfalls, katalyt., an ZnO/Fe,0,-Ge- 
mischen. G. F. Hiittig u.a., 237, 209. 
d. Azotierung v. Calciumcarbid zu fl. Caleiumcyanamid. G. Petersen, 
H. H. Franck, 237, 1. 
d. Azotierung v. Calciumecarbid zu fl. Calcium-2-cyanid. G. Petersen, 
H. H. Franck, 237, 1. 
d. Bldg. v. 2-Aluminium-4-Calcium-2-Ferrit, 4CaQ-Al,0,-Fe,O,. 
T. Thorvaldson, R. R. Edwards, E. C. Bailey, 236, 310. 
-d. Bldg. v. Nickelphosphiden; Vergl. m. Rheniumphosphiden. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 287, 132. 
d. Bldg. v. Rheniumphosphiden; Vergl. m. Nickelphosphiden. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 287, 132. 
-d. Lsg. v. 2-Aluminium-4-Calcium-2-Ferrit, 4CaO-~- Al,O, - Fe,O,. 
T. Thorvaldson, R. R. Edwards, E. C. Bailey, 236, 310. 
d. Mischung v. Lsgg. v. CaO, Al,O, u. Fe,O, in HCl. T. Thorvaldson, 
R. R. Edwards, E. C. Bailey, 286, 310. 
- d. Rk.: Ca(CN), fl. = CaCN, fl. + C. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 
- d. Schmelzens v. Calciumcyanamid. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 1. 
-d. Schmelzens v. Calcium-2-cyanid. G. Petersen, H. H. Franck, 287, 1. 
d. Suspendierung v. Tonsubstanzen i. Terpentinél. F. Reiff, R. Neu- 
mann, R. A. J. Schulz, 287, 145. 
d. Verdampfung v. Cyansaéure; Dampfdruck, Kp., Assoziation, Tautomerie. 
M. Linhard, 236, 200. 
— d. Verdiinnung v. CaO in HCl-200H,0. T. Thorvaldson, R. R. Edwards, 
KE. C. Bailey, 286, 310. 
d. Verdiinnung v. FeCl, in HCl-600H,O u. v. FeCl, in HCl-800H,0. 
T. Thorvaldson, R. R. Edwards, E. C. Bailey, 236, 310. 
Wasser. Abnorme Abhangigkeit d. Eigenschaften v. Temp. u. Druck. G. Tam- 
mann, 235, 49. 
— Ausdehnungskoeff. in Abhangigkeit v. d. Temp. bei versch. Drucken. 
G. Tammann, 235, 49. 
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Wasser. Bldg. b. d. Zers., therm., v. Ammoniumchromaten. K. Fisch- 
beck, H. Spingler, 235, 183. 

— Einfl. d. Molekiilart I auf d. Temp.-Abhangigkeit d. Eigenschaften (Vol., 
spezif. Warme, Brechungsexponent, Viskositat, Oberflachenspannung). G. Tam- 
mann, 235, 49. 

— Einfl. d. Molekilart I auf d. Temp.-Abhangigkeit d. Léslichkeit v. Gasen, 
Fl. u. krist. Stoffen. G. Tammann, 235, 49. 

— Einfl. «. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 235, 161. 

— Kompressibilitat in Abhangigkeit v. d. Temp. bei versch. Drucken. G. Tam- 
mann, 235, 49. 

Wasser, schweres. Vol. bei versch. Tempp. u. Drucken im Vergl. zu normalem 
Wasser. G. Tammann, 235, 49. 

Wasserdampf. Aufnahme durch BeO u. Fe,O,. G. F. Hiittig u.a., 2837, 209. 

— Einfl. a. d. Rk. zw. Kohlen-1J-oxyd u. Wasserstoff itiber Ni-C-Kataly- 
satoren, auch i. Ggw. v. Metallsalzen. K. M. Chakraverty, 287, 381. 

— Einw.a.Calcium-2-cyanid; Bldg. v. Ca(OH)CN. G. Petersen, H. H. Franck, 
237, 1. 

— Rk. m. Kohlen-1-oxyd tiber Ni-C-Katalysatoren i. Ggw. v. Wasserdampf. 
Einfl. v. Metallsalzen. K.M. Chakravarty, 287, 381. 

Wasserglas s. a. Natriumsilikat. 

— Auflsg. i. Wasser; Einfl. v. Temp., Druck u. Konz.; Viskositét d. Lag. 
W. J. Miiller, W. Machu, W. Stidl, 236, 232. 

Wasserstoff. Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichtskommission d. inter- 
nat. Union f. Chemie, 237, 388. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag + H,S u. d. Red. d. Gemische 
Ag,S-SrS, Ag,S—BaS u. Ag,S—Zn8S. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 
236, 271. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: Sb,S, + 3H, = 2Sb + 3H,S u. d. Red. d. Sb,S,- 
Erdalkalisulfidgemische. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 

— Rk. m. Silizium-4-chlorid zu Si,,Cl,,H,. R. Schwarz, R. Thiel, 285, 247. 

Wasserstoffionenaktivitit v. Metallsalzisgg.; Einfl. v. suspendierten Substanzen. 
F. Reiff, R. Neumann, R. A. J. Schulz, 287, 145. 

Wasserstoffionenexponent v. Meta-Phosphorsdurelsgg. S. Glixelli, K. Bora- 
tynski, 235, 225. 

— v. Ortho-Phosphorsaurelsgg. 5S. Glixelli, K. Boratynski, 235, 225. 

Wasserstoffionenkonzentration v. Borsdiurelsgg.; Ber. a. d. elektr. Leitvermégen. 
J. E. Thygesen, 237, 101. 

Wasserstoff-per-oxyd. Zers., katalyt., d. 2-Chrom-3-oxyd-l-Hydrat. 
K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 183. 

Wertigkeit v. Rein Rhenium-Kalium-ozy-chlorid (Re’). H.Hélemann, 235, 1. 


—d. Re in Rhodanverbb. H. Hédlemann, 235, 1. 
— v. Titansalzlsgg. (Ti, Ti’, TitY), G. Patscheke, W. Schaller, 285, 257. 


Wismut. Darst., elektrolyt., aus Wismut-3-chlorid i. Schmelzfl. P. Drossbach, 
235, 188. 

Wismut-3-bromid. Erstarrungsdiagr.m.SnBr,. N. A. PuSin, J. Makuc, 287,177. 

Wismut-7-chlorid. Einfl. a.d. Elektrolyse v. Wismut-3-chlorid i. Schmelzfl. 
Darst. v. Wismut. P. Drossbach, 235, 188. 

Wismut-3-chlorid. Elektrolyse i. Schmelzfl. Darst. v. Wismut. Gleichgew., 
heterog., i. Syst. Bi-BiCl,. P. Drossbach, 235, 188. 

Wolfram. Atomgew.; Standardwert 1938. Atomgewichtskommission d. internat. 
Union f. Chemie, 287, 388. 

Wiistit. Bldg. b. d. Einw. v. CO auf Fe,O, in Ggw. v. CaO. Heterogene Gleich- 
gewichte i. Syst. Fe-O,-CaO. R. Schenck, A. Laymann, E. Jenckel, 235, 65. 


Y 
Ytterbium-3-jodid. Darst. v. wasserfreiem —. W.A. Taebel, B.S. Hopkins, 
235. 62. 
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Zersetzung, spontane, v. Silber-per-manganat. Fr. Hein, H. Schramm, H. Birn. 
baum, W. Daniel, 235, 25. 
Zersetzung, thermische, v. 2-Ammonium-/-chromat. K. Fischbeck, H. Sping- 
ler, aoe 183. 
v. 2-Ammonium-2-chromat. K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 183. 
v. 2-Ammonium-3-chromat. K. Fischbeck, H. Spingler, 235, 183. 
v. Cale ium-l-hydroxy-l-cyanid. G. Petersen, H. H. Franck, 237, 
v. 2-Kalium-3-fluorid-J-nitrit, K,(NOF,). Temp. d. Zers. G. Beck, 
OD. 7-7 
Zink. Kami. i. Meerwasser. H. Wattenberg, 236, 339. 
K orrosion v. —scheiben, rotierenden, d. Salpetersaure. A. Urmanczy, 235,363. 
Zink-2-chlorid. Wasserstoffionenaktivitat i. Lsg.; Einfl. v. suspendierten 
Substanzen. F. Reiff, R. Neumann, R. A. J. Schulz, 2387, 145. 
Zinkferrit. Bldg. oberhalb 600°. G. F. Hiittig u.a., 237, 209. 
2-Zink-4-malonat-Ion. Gew. i. Lsg. n. d. Dialysenmethode. H. Brintzinger, 
F. Jahn, 235, 115. 
Zink-1-oxyd als Katalysator d. Ketonisierung v. Athylalkohol i. Gemisch m, 
Fe,O,. G. F. Hiittig u.a., 287, 209. 
als Katalysator d. N,O-Zerfalls i. Gemisch mit Fe,O,. G. F. Hiittig u.a., 
>; Ye 209, 
Magnetismus d. Gemisches m. Fe,O,. G. F. Hiittig u. a., 287, 209. 
Sorptionsfahigkeit f. Farbstoffe, gel., auch i. Gemisch m. Fe,0,. G. F. Hiit- 
tig u.a., 237, 209. 
Sorptionsfahigkeit f. Methylalkoholdampf, auch i. Gemisch m. Fe,0,. 
G. F. Hiittig u.a., 237, 209. 
Zink-1-sulfid. Einfl. a. d. het. Gleichgewicht d. Rk.: Ag,S + H, = 2Ag 
H,S; Bldg. v. Mischkristallen. R. Schenck, W. Kroos, W. Knepper, 236, 271. 
Zinn. Legg., bin., m. Nickel; Behandl. m. P-Dampf z. Herst. v. NiP,. W. Biltz, 
M. Heimbrecht, 287, 132. 
Zinn-4-bromid. Erstarrungsdiagr. m. BiBr,. N. A. Pusin, J. Makuc, 237, 177. 
Zinn-2-oxyd. Rk. m. 2-Natrium-/-oxyd i. fest. Zust.; Bldg. v. Na,SnQ,. 
EK. Zintl, W. Morawietz, 236, 372. 
Zitronensiiure. Ejinfl. a. d. Rk. zw. 2-Alkyl-phosphiten u. Jod. P. Nylén, 
235, 161. 


Zitronensaure Salze s. Citrate. 
Zustandsdiagramm s. auch Erstarrungsdiagramm, Schmelzdiagramm. 


d. Léslichkeit d. Komponenten i. einer chem. Verb. G. Tammann, 236, 306. 


d. Syst. CaO—K,O-P,0,. H.H. Franck, M. A. Bredig, E. Kanert, 237, 49. 
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von RICHARD GEISLER, JOSEF HAMPEL, OTTO HNEVKOVSKY, FRANz 
JEITNER, HERBERT KITTEL, OsKAR KOSTELITZ, FRANZ OWESNY*, 
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WiLneLM Bi_tTz und ApoLr KOcHER-Hannover-Géttingen: Beitriige zur 
systematischen Verwandtschaftslehre. 79. Uber das System Niob 
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Bildung von Methan aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. Teil IV. Eine 
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dampf und gleichen Volumina von Kohlenoxyd und Wasserstof. 

Mit 1 Abbildung im Text. (18. Miirz 1938)... .... . . =. 38! 


G. P. BAXTER (Vorsitzender), O. HONIGSCHMID und P. LEBEAU: Achter 
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Der Glaszustand 


Von Geh.-Rat Prof. Dr. GUSTAV TAMMANN, Géttingen. | 
123 Seiten mit 86 Abb. im Text. 1933. 8°. Kart. RM. 8.70 


Zeitschrift fiir Elektrodhemie: Das Buch ist auf Schritt und Tritt 
ein Spiegelbild der ganz persénlichen, originellen Fragestellung und For- 
schungsart des tiefschiirfenden, unerschépflich ideenreichen Altmeisters 
der Glaswissenschaft. Menzel 
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Die Manuskripte sind an 
Herrn Prof. Dr. G. Tammann, Géttingen, Schillerstrake 26 


einzusenden. 


Die Autoren werden dringend gebeten, ihre Abhandiungen in miglichst ge. 
drangter Kiirze abzufassen. 


Aufnahmebedingungen: Fiir diese Zeitschrift werden grundsitzlich nur 
Arbeiten angenommen, die vorher weder im Inland noch im Ausland 
veréffentlicht worden sind. Mit der Annahme des Manuskriptes und seiner 
Veréffentlichung geht das alieinige Recht der Vervielfiltigung, Verbreitung 
und Ubersetzung einschlieBlich des Rechts der Veranstaltung von Sonder- 
drucken auf den Verlag iiber. Der Verfasser kann gemiib § 42 des Verlags- 
gesetzes iiber seine Arbeit erst wieder verfiigen, wenn seit dem Ablauf 
des Kalenderjahres, in dem der Beitrag erschien, ein Jahr verstrichen ist. 
Von jeder Arbeit liefert der Verlag 50 Sonderabziige kostenlos. 

Die Arbeiten werden tunlichst in der Reihenfolge des Kinlaufes veréffentlicht. 


















































Abbildungen: Alle Vorlagen zu den Kurven sind gesondert vom Text auf glattem 
Papier méglichst mit hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) ein- 
zureichen (Kurven und Koordinatenlinien am besten mit Tusche aus- 
gezogen, Beschriftung nur mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind 
zweckmiBigerweise in einfacher bis doppelter GréBe (doppelte Linge der 
Koordinaten), in der die Wiedergabe in der Zeitschrift gewiinscht wird, 
auszufiihren. Wenn die graphisch dargestellten experimentellen Bestim- 
mungen Fehler haben, die héchstens ein Prozent des gemessenen Wertes 
ausmachen, so ist neben der graphischen Darstellung eine Wiedergabe 
der Messungen in Tabellenform nicht nétig. Zeichnungen von Apparaten 
miissen ebenfalls auf glattem Papier, aber ohne Millimeternetz geliefert werden. 
Jeder Abbildung (sowohl von Kurven, wie von Apparaten und Abbildungen) 
mu eine Unterschrift beigefiigt sein, so dab die Abbildung unabhdingig vom 
Text der Abhandlung wieder erkennbar ist. 


Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 
Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allgem. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift“. 








Bezugsbedingungen: 1938 erscheinen die Binde 236—240. Bezugspreis je 
Band RM. 20.—. Ausland: wenn in Devisen oder freien Reichsmark ge- 
zahit wird, RM. 15.—, fiir Mitglieder der Deutschen Bunsengesellschaft 
RM. 11.25. Inlaindische Bezieher einschlieBlich Mitglieder der Deutschen 
Bunsengesellschaft RM. 13.60. Porto: Inland RM. —.60, Ausland RM. —.80. 
Preis dieses Heftes: Inland RM. 4.50, Ausland RM. 3.35. Die Zeitschrift 
kann durch jede Buchhandluag, in Ausnahmefiillen auch durch den Verlag 
bezogen werden. 





Raumdhemie der festen Stoffe 


Von Prof. Dr. WILHELM BILTZ, Hannover und Gdttingen. 
X, 338 Seiten mit 54 Abb. im Text und einer Tabelle. 1934. 
er.8°. RM. 22.50, geb. RM. 24. 


Physikalische Zeitschrift: Der erste Tei! des Werkes stellt zur Zeit das beste 
Nachschlagewerk fiir Dichtemessungen der Elemente und der anorganischen 
Verbindungen dar und ist aus diesem Grunde nicht zu entbehren. Ungeheures 
Material ist in diesem Buch mit einer der Biltzschen Schule eigenen 
Griindlichkeit behandelt worden. 
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Das Gallium 


Eine kritischhe Wirdigung der Erkenntnisse mit experimente||«; 
Beitragen. Von Dr. rer. nat. ERICH EINECKE, Chem. Institu; 
der Universitét Kiel. 156 Seiten mit 17 Abbildungen im Text. 
1937. gr. 8°. (V) Kart. RM. 12,.— 


Ztschr. f. analyt. Chemie: [n der vorliegenden Schrift hat der Verfasser wei:- 
gehend das, was mit diesem interessanten Element zusammenhangt, beriic- 
sichtigt und in geschickter Weise dargestellt. Er macht interessante Aus. 
fihrungen ber die Méglichkeiten der Verwendung des Galliums und seine; 
Verbindungen. Eine sorgfaltige Zusammenstellung der Literatur, Namen- 
und Sachverzeichnis bilden den Schlu6. Der Eineckeschen Darstellung ist 
weiteste Verbreitung zu wiinschen. 





Metallwirtschaft: Diese ausgezeichnete kritische Darstellung der derzeitigen 
als gesichert geltenden Kenntnisse der Physik und Chemie des Galliums und 
seiner bislang dargestellten und untersuchten Verbindungen muB dankbar 
begriiBt werden. 


Das Rhenium 


Von Dr. IDA NODDACK und Oberreg.-Rat Prof. Dr. WALTER 
NODDACK, Freiburg i. Br. VIII, 86 Seiten mit 7 Abbildungen 
im Text. 1933. 8°. (V) Kart. RM. 7.80 


Zeitschrift fiir analytische Chemie: Die Entdeckungsgeschichte des Rheniums 
und die rasche Entwicklung der anfangs nur Milligramme liefernden Dar- 
stellungsmdglichkeiten zur technischen Herstellung bilden ein besonders 
interessantes Kapitel der neueren anorganischen Chemie. Es ist daher zu 
begrtiBen, daB die Verfasser, denen das Hauptverdienst an der Entdeckung 
zufalit, eine Zusammenstellung dessen geben, was wir heute vom Rhenium 
in chemischer, technischer und analytischer Hinsicht wissen. 


Vakuumspektroskopie 


Von Dr. phil. habil. HANS BOMKE an der Physikalisch-Tedhni- 
schen Reichsanstalt, Berlin. Mit einem Geleitwort von Prof. Dr. 
r. Paschen, Berlin. X, 248 Seiten mit 57 Abbildungen i. T. 
1937. gr. 8°. RM. 17.70, geb. RM. 19.— 


Metallwirtschaft: Wie in dem Geleitwort von Prof. F. Paschen betont wird, 
ist das Erscheinen eines Buches tiber Vakuumspektroskopie in Deutschland, 
dem Ursprungsiand dieses Forschungszweiges, besonders zu begriiBen. Bei 
dem groBen Fortschritt, den die Vakuumspektroskopie in Deutschland und 
im Ausland in den letzten Jahren gemacht hat, ist eine eingehende Dar- 
stellung der Methoden und der Ergebnisse dieses Gebietes geradezu ein Be- 
diirfnis geworden, zumal in der Deutung der hier erforschten Prozesse ein 
gewisser Abschlu8 erreicht worden ist und andererseits die Methodik eine 
Durchbildung erfahren hat, die eine abschlieBende Darstellung fiir alle daran 
interessierten Spektroskopiker sehr erwiinscht erscheinen lat. Das Buch stellt 
eine nach Darstellung und AuBerer Ausstattung wohlgelungene Zusammen- 
fassung der gesamten vakuumspektroskopischen Forschung dar, die sowohl dem 
spektroskopischen Spezialisten als Fiihrer zur Einarbeitung als auch dem Nicht- 
spektroskopiker als Uberblick iber das Gebiet wertvolle Dienste leisten wird. 


Die mit (V) bezeichneten Werke sind in der Verlagsabteilung Leopold Voss erschienen 


JOHANN AMBROSIUS BARTH 7 VERLAG 7 LEIPZIG 
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